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Actualmente las investigaciones en el terreno experimen­
tal sobre las propiedades magnéticas de la materia van encaminadas 
en dos direcciones principales; el estudio de medidas estâticas y 
el de medidas dinâmicas. Las medidas estâticas tienen fundamental- 
mente por objeto la determinacién de susceptibilidades magnéticas 
reales. Las medidas dinâmicas, en cambio, agrupan técnicas como la 
resonancia magnética nuclear y la resonancia paramagnética electrô 
nica, técnicas que como es conocido se basan en una alineacién coo­
perative de espines nucleares o electrénicos que tiende a absorber 
energîa de un campo magnético aplicado oscilante en la regién de 
radiofrecuencias. Los estudios dinâmicos han tenido un espectacular 
desarrollo en las dos ûltimas décades y actualmente constituyen 
uno de los medios mâs poderosos en la investigacién de enlaces até 
micos y estructura molecular. Las medidas estâticas después de 
unos prometedores comienzos, aparentemente pareclan tener un cam 
po con posibilidades relativamente limitadas. Sin embargo, no hay 
razones objetivas para llegar a tel conclusién. En efecto, todavîa, 
existen diverses âreas en las que el estudio de la susceptibilidad 
magnética estâtica proporciona une inforraacién de primera necesidad. 
De hecho, los datos expérimentales sirven de obligado soporte y 
comprobacién a los abundantes câlculos teéricos y semi-empiricos, 
que por medio de la Mecânica Cuântica, se realizan sobre el diamag 
netismo molecular. Anâlogamente, la relacién existante entre los 
desplazamientos quimicos obtenidos por resonancia magnética nuclear 
y el diamagnetismo ha condicionado que cl enorme interés que exis­
te por la primera técnica se extienda naturalmente a las medidas
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de susceptibilidad. Desde un punto de vista prSctico, la détermina 
cién del carâcter diamegnético de numerosos materiales posibilita 
su posterior utilizacién. Asî, por ejemplo, la investigacién deta- 
llada de la anisotropîa diamagnética del grafito ha servido para 
caracterizar sus propiedades semimetâlicas. De la misma manera el 
diamagnetismo de compuestos intermetâlIcos se ha asociado a las va 
riaciones de su conductividad eléctrica con la temperatura; siendo 
pues de gran utilidad en la investigacién de posibles materiales 
superconductores. '
Por Ultimo, la comparacién de resultados expérimentales 
de susceptibilidad diamagnética con los câlculos basados en siste­
ma s de incrementos, sigue siendo una ayuda importante en la diluci 
dacién de problèmes estructurales. La contribucién de la présente 
Tesis se enmarca dentro de este contexte.
Esta memoria se ha organizado de la siguiente manera;
En el primer capîtulo se ofrece una introduccién en la 
que se hace una revisiôn general sobre los conceptos bâsicos sobre 
el diamagnetismo molecular y sobre los sistemas de câlculo semi- 
empîricos y semi-teéricos existantes,asî como sobre la influencia 
de efectos intermoleculares, También se ofrece un resumen referen- 
te a la problemâtica actual y aspectos fundamentalss acerca de la 
estructura de sélidos macromoleculares, en el que se destaca espe­
cialmente el papel que juegan la conformacién de las macromoléculas 
en el estado sélido y lîquido y la influencia de los defectos ccn£ 
titucionales. Finalmente se resenan los objetivos del presents 
trabajo. El capîtulo 2, contiens una presentacién de las técnicas
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y métodos expérimentales utilizados, incluyendo una descripciôn de 
los materiales utilizados y su preparacién. En este capîtulo se ha 
ce un énfasis especial en la discusién del câlculo de errores. El 
capîtulo 3, se dedica a los resultados obtenidos mediante difrac - 
ciôn de rayos X y medida de la susceptibilidad diamagnética en re- 
laciôn con la microestructura de cristales de cadenas moleculares 
con puentes de hidrÔgeno. En la discusién se hace resaltar la rela 
ci6n entre la estructura molecular y el diamagnetismo en cristales 
de cadenas de diamidas y la influencia de la conformacién y el em- 
paquetamiento molecular. En el capîtulo 4, se recogen los resulta- 
dos obtenidos mediante difraccién de rayos X a ângulos bajos sobre 
la estructura y el diamagnetismo de polietileno laminar, material 
de gran trascendencia tecnolôgica y en la actualidad el plâstico 
de mayor produccién mundial. En este capîtulo se describe un acer- 
camiento hacia la investigacién de laminillas ciistalinas disgrega 
das, la determinacién de la cristalinidad, la investigacién del ta 
maho de cristal mediante métodos termodinâmicos, el efecto de la 
temperatura en las propiedades fîsicas del PE, y el estudio del es 
tado fundido.. Se ofrece una discusién de anâlisis del diamagnetis­
mo molecular en el estado sélido y lîquido de este polîmero. Cada 
uno de los cuatro capîtulos, posee una numeracién independiente de 
figuras y expresiones matemâticas y al final de cada capîtulo se 
incluyen las referencias bibliogrâficas. Finalmente se recogen las 
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1.1. CONCEPTOS BASICOS SOBRE DIAMAGNETISMO MOLECULAR
1.1.1. Susceptibilidad diamagnética
La susceptibilidad diamagnética de una sustancia se puede 
définir c6mo la funcién de respuesta, que relaciona a un deterroina- 
do campo magnético local, con el momento magnético por unidad de vo 
lumen que la presencia de dicho campo induce sobre la sustancia. El 
campo local es sustituido en la definicién por el campo macroscépi- 
co correspondiente, aunque esta sustiticién sélo es totalmente vâl^ 
da en el caso de moléculas aisladas o muy alejadas.
La présente memoria sélo contempla la susceptibilidad de^ 
de un punto de vista estâtico, por lo que el campo magnético apiica 
do se considéra independiente del tiempo. Se ha coraprobado experi - 
mentalmente que en muchos casos la relacién entre el campo magnéti­
co macroscépico H y la imanacién inducida sobre el medio M adm^ 
te una aproximacién lineal; M = % H. Lo cual se puede escribir cémo 
el producto contraido;
Mp = E Xp^ P, V = x,y,z 111
V
(coordenadas cartesianas rect.)
En esta expresién Xpy représenta al tensor simétrico, 
de segundo orden con todos sus componentes reales, denominado ten - 
sor susceptibilidad magnética de la sustancia. En general siem - 
pre se puede encontrar un nuevo sistema de referencia, por medio de 
transformaciones ortogonales, en el que el tensor susceptibilidad 
adopta una representacién diagonal;
Xpy = 0 para p 5^. v
-3
Los ejes ortogonales de dicho sistema de referencia def^ 
nen las direcciones principales del tensor y los componentes 
Xyy y Xg^ son las denominadas susceptibilidades principales.
Se definen dos magnitudes que son invariantes bajo cual- 
quier transforraaciôn ortogonal;
a) Susceptibilidad media;
Traza = y  Ix** + + S,,) |2|
b) Anisotropîa magnética A:
-3 ^  Xpy X^ p ~^^xx”^yy^ ^ ^^zz”^xx^ ^ ^^yy” ^zz^
|3|
En materiales magnéticamente isétropos, A = 0 ,  el tensor 
susceptibilidad magnética puede representarse por un escalar que 
coincide con la susceptibilidad media.
La susceptibilidad magnética x» se puede denominar por
#
unidad de volumen, por ser M el momento magnético por unidad de 
volumen; es una magnitud adimensional. Normalmente se utilizan las 
susceptibilidades especîfica y molar X\y es decir susceptibi
lidades por unidad de masa o por molécula:
X^ = ^ , siendo p la densidad del material |4
~ ^  M, siendo M la masa molecular |5
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1.1.2. Teorla clâsica del diamagnetismo
El diamagnetismo es una forma de comportamiento magnético 
caracterizada por una susceptibilidad negative y de pequena magni - 
tud. Una explicacién clâsica del fenémeno fué desarrollada por 
Langevin { 1 ) a partir de la teorla electrénica de Lorentz sobre 
el efecto Zeeman. El diamagnetismo se contempla cémo una consecuen- 
cia de la validez de la ley de Lenz a escala microscépica. La expre 
sién matemâtica de este principle se recoge en el teorema de Larmor 
que establece que al aplicar un campo magnético externo H, sobre 
un sistema de particules se mantiene invariable la forma e inclina- 
cién de las érbitas electrénicas apareciendo sin embargo una prece- 
sién orbital uniforme sobre todos los electrones que origina un m o ­
mento magnético inducido opuesto al campo magnético. Este teorema 
limita la aplicacién de la teorla clâsica a sistemas monoâtomicos 
en estado ISq , aunque se puede extender a sistemas de moléculas li- 
neales en el estado E cuyo potencial electrostâtico séa simétrico 
alrededor de un eje paralelo al campo aplicado. La expresién de la 
susceptibilidad molecular del sistema mediante ciertas consideracio 
^ n e s  estadlsticas résulta ser;
N e^ —
en donde, e = carga del electrén, m = masa del electrén, c = veloci­
dad de la luz, N = nûmero de Avogadro y Z ri = suma de los radios al
i 1
cuadrado medios de las érbitas de los electrones proyectados en la 
direccién perpendicular al campo aplicado.
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De aquî se deduce que el diamagnetismo molecular depende 
de los radios efectivos de las érbitas electrénicas, teniendo mayor 
contribucién los electranes mâs externos. Por ser una propiedad 
electrénica, es pues una propiedad universal de la materia que sin 
embargo, puede estar enmascarada por otros efectos mâs acusados, ta 
les como el paramagnetismo que surge en cuanto exista un momento 
magnético permanente compatible con la simetrîa de las moléculas.
De la expresién j 6 | también se establece la independen - 
cia del diamagnetismo con la temperatura, lo cual confirmaba las 
conclusiones expérimentales de P. Curie (2 ),
La teorla clâsica parecla responder satisfactoriamente a 
todas las cuestiones expérimentales, pero en 1919 el teorema de 
Bohr-van Leeuwen demuestra que si se hubiera aplicado de forma rigu 
rosa la estadlstica de Boltzmann, la susceptibilidad molecular ori- 
ginada por cualquier campo magnético finito serl. idénticamente nu 
la. Se hizo pues imprescindible elaborar una teorla, desde princi­
ples diferentes lo cual se llevô en términos de la nueva Mecânica 
Cuântica.
1.1.3. Teorla cuântica del diamagnetismo
En mecânica cuântica el problema estâ en determiner los 
estados de energla de un sistema descritos mediante la ecuacién de 
Schrfidinger. Van Vleck (3) abordé el problema utilizando la teorla 
de perturbaciones. En esencia, consiste en desarrollar el hamilto- 
niano H de una molécula inmersa en un campo magnético en varios 
términos: H = + Hi + Hz . El primero de ellos. H o , corresponde
6 -
al hamiltonxano en ausencia de campo y los demâs son una serie de 
potencies crecientes de H. La teorla se puede aplicar ya que todos 
los términos se pueden considérer como pequenas perturbaciones con 
respecto al primero. Se intenta calculer la variacién que experi - 
menta la energla del estado fundamental, la cual va a estar direc- 
tamente relacionada, con la susceptibilidad magnética. El incremen 
to de energla debido a la perturbacién de primer orden se anula pa 
ra el caso de moléculas sin momento magnético permanente por lo 
que tomando el segundo orden;
(2) . . <'f'o |Hi |V;o> |7j
A E o  =  <l|>o 1 H 2 I i|^o> -  E
k/0 Ej^  - E q
en donde las y son respectivamente los autovalores y las 
autofunciones de Ho, siendo E^ el menor autovalor que se corres
ponde con el valor de la energla del estado fundamental.
Promediando para un mol de moléculas orientadas al azar
y dado que :
E = - |8|
se obtiene la expresién de la susceptibilidad molar
N  e^ N  e^-h^ <1)^ 0 11 j i), > <i|;. j L 1 >
V    <'l'o U  r " U ' o >  + — —  E ----------------------------- |9
6mc j  ^ 6m c^ k/0
que se puede representar como:
- 7 -
siendo el término diamagnético negative que se corresponde
con el término clâsico de Langevin. x^r por el contrario, es el 
término paramagnético independiente de la temperatura que no tiene 
analogîa clâsica y es proporcional a la probabilidad de transiciôn 
del operador momento angular £ desde el estado fundamental a un 
estado excitado. Van Vleck (3) demostrô que en el caso de moléculas 
con nubes electrénicas de simetrîa esférica o simetrîa axial con 
respecto al campo magnético externo H, el término paramagnético 
es idénticamente nulo. Este resultado lleva a la conclusién de que 
X^ depende de la asimetrîa y distribucién de densidad de la nube 
electrénica. Segûn la expresién (9|, la susceptibilidad molecular 
es independiente tanto del campo magnético como de la temperatura. 
Por lo tanto cualquier cambio significative en el valor de x^ de 
be ser atribuido a una modificacién quîmica o de la estructura fî- 
sica del material. En este ûltimo caso resultarîa afectado el tér­
mino paramagnético positive x^» debido a modificaciones en la nu­
be electrénica. Asî, en los cambios desde un estado fîsico determ^ 
nado a otro mâs desordenado, se observa en general un aumento en 
el diamagnetismo provocado por la disminucién de x^-
1.1.4. Câlculo del diamagnetismo de sistemas moleculares
El câlculo de Xj.j a partir de la expresién 19 1 résulta 
casi imposible debido a la necesidad de conocer, para la serie in­
finite del término paramagnético, todas las funciones de ondas y 
autovalores del sistema no perturbado. En sistemas monoatémicos,
— 8 “
sin embargo, la serie infinite se anula idénticamente con s61o to 
mar el origen en el nûcleo (4). Por esta causa los câlculos teéri­
cos de la susceptibilidad âtomica del âtomo de hidrégeno y de los 
gases nobles (5) resultan aûn mâs exactes que los mejores valores 
expérimentales (6) .
La susceptibilidad diamagnética molar de sistemas molecu 
lares ha de calculer se, sin embargo, por medio de diverses métodos aproxi- 
mativos taies como; método variacional (4,7), teorîa de variaciôn- 
perturbacién (8) o método perturbativo de Hartree-Fock (9). Con ellos 
se han realizado câlculos bastante précisés en moléculas con un nûmero peque 
no de electrones (~ 20 e ’') y se ban intentado orienter estos câlcu­
los como prueba de la fiabilidad de las funciones de ondas escogi- 
das y de la exactitud en la determinacién de energies. Sin embargo, 
faltan resultados expérimentales precisos y puestos al dîa para po 
der tomar como referencia. Posiblemente, el bien establecido valor 
experimental del HzO, hace a esta molécula la mâs apropiada como 
prueba de câlculos mecânico-cuânticos.
1.1.5. Sistemas de incrementos
Las primeras indicaciones acerca de la aditividad de su£ 
ceptibilidades atémicas ya fueran apuntadas, por Henrichsen a fina 
les del pasado siglo, que encontré una cierta semejanza para los 
valores de del grupo CHz en series homélogas. Desde entonces
y debido a la dificultad de aplicar câlculos exactos a moléculas 
de cierto tamano, se han desarrollado diverses sistemas de incremen 
tos bien en base a datos puramente expérimentales o bien con cier­
tas bases teéricas. Estos sistemas permiten calculer a priori la 
susceptibilidad de una determinada molécula.
- 9 -
a) Método empirico de Pascal
Pascal estableciô experimentalmente una ley de aditivida 
des para la susceptibilidad molecular de un sistema, a partir de 
las susceptibilidades atémicas de los âtomos présentes, segûn:
X„ * ï »i Xi |11|
en donde n^ es el nûmero de âtomos de una determinada clase y
su susceptibilidad atémica.
Pronto surgieron desviaciones entre los valores calcula-
dos por la expresién |ll| y los valores expérimentales de determi-
nadas estructuras moleculares. La aditividad se modified de modo 
que incluyera un término de posibles incrementos estructurales que 
tuviera en cuenta taies discrepancias. AsI,
Xm ■ I "i ^ ^ " j
en donde n\ es el nûmero de veces que aparece en el sistema una
determinada estructura y X^ el incremento estructural correspon - 
diente.
El método asi establecido ha tenido y aûn tiene una impor 
tancia innegable. Ha sido repetidamente empleado para determinar 
las correcciones diamagnéticas que se encuentran solapadas en los 
materiales de comportamiento paramagnético. También se han publi- 
cado numerosos trabajos de determinacién de la estructura quîmica 
a partir de la sistemâtica de Pascal (10). Las dificultades princi
— 10 —
pales del método surgieron al aumentar la precisiôn de las medidas 
magnéticas expérimentales, lo cual obligé a dar un incremento dife 
rente para cada nueva estructura. También las crlticas se orienta- 
ron hacia el hecho de que dichos incrementos no tienen ningûn sen- 
tido en base a la Fisica Atémica, A pesar de todo, este sistema re- 
ducido a compuestos de enlaces localizados proporciona un excelen- 
te acuerdo entre los valores predichos y expérimentales (diferendas 
no suelen exceder el 1%) y résulta muy dtil para comparar miembros 
de una misma serie homéloga. Por ello y por su simplicidad ha sido 
empleado, en el présente trabajo, a partir de los incrementos resu 
midos en la siguiente tabla:
Incrementos diamagnéticos de la sistemâtica de Pascal 





0 (alcoholes) - 0.067
C = 0 (aldehidos, cetonas) - 0.080
^ 0







C = C + 0.069
CH 3 - 0.011
C =  C + 0.010
C = C - C = C + 0.133
N = N + 0.010
- 1 1 -
b) Método semiempîrico de Dorfman (11)
Es una sistemâtica también empïrica basada en la relaciôn 
deducida por un mêtodo variacional entre la polarizabilidad experi­
mental a de un sistema de simetrîa radial con k electrones y el 
tërmino de susceptibilidad diamagnética de dicho sistema (12), segûn;
I   :--  V T E  |13|
I 4 m c
N e^ V a 7
En donde todo es conocido excepto el valor de a. De esta manera la 
deterrainaciôn independiente del valor de la polarizabilidad a pro 
porciona el valor de Y la diferencia entre este valor y el va­
lor experimental de la susceptibilidad X;^  porporciona el término 
paramagnético x^ (expresidn |1 0 |). El método résulta interesante, 
precisamente en este aspecto de poder separar las contribuciones al 
diamagnetismo de los términos x^ y lo cual enlaza con los
principios establecidos por la MecSnica CuSntica, AdemSs postula la 
aditividad de cada una de dichas contribuciones, pudiendo estudiar- 
se las desviaciones observadas en términos de interacciôn entre en­
laces. Estudiando series bornélogas, Dorfman, establece as! un sis­
tema de incrementos para enlaces atémicos con mayor contenido fîsi- 
co que el método de Pascal.
c) Sistemas con base teérica mecanocuSntica
Se pueden citar los de: Hameka (13), Pople (14) y Guy - 
Tillieu-Baudet. Hasta el momento este ûltimo método es el que ha ob- 
tenido mayor desarrollo. Esté basado en una forma de célculo variacio
12 -
nal ya citada (7), a partir de la cual Baudet (15) estableciô un
sistema de incrementos que tienen an cuenta las contribuciones de:
1. Susceptibilidades de los orbitales electrénicos inter­
nos completos s, p, d de los diferentes Stomos pre -
sentes.
2. Susceptibilidades de los pares de electrones libres 
segûn los tipos de hibridacién .
3. Susceptibilidades de los pares de electrones de enlace 
simple.
4. Susceptibilidades de los pares de electrones ir en en 
laces mûltiples.
Esta sistemâtica permite el câlculo de la susceptibilidad 
molecular de sistemas con enlaces localizados con un error del 2% 
aproximadamente.
d) Mêtodo de Haberditzl (16); efecto de enlace
El método de Haberditzl introduce la novedad de considerar 
el efecto de enlace vecino de primer orden. Es decir, critica a to- 
dos los sistemas anteriores en cuanto que establece la aditividad 
de incrementos independientes, sin tener en cuenta la interacciôn 
del resto de âtomos y enlaces de la molécula. Este método, sin embar 
go, considéra el tipo y grado de hibridaciôn de los âtomos de los 
enlaces as! como el tipo y nûmero de âtomos vecinos (excepto el hi- 
drégeno) . Asï, para el câlculo de se establece un sistema mix-
to de incrementos atémicos calculados en base a la Mecânica Cuânti- 
ca e incrementos de enlaces obtenidos de forma empirica consideran-
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do el efecto de enlace vecino de primer orden. La sistemâtica de 
Haberditzl, como las anteriores, ofrece resultados demasiado altos 
para el caso de deslocalizacion electrénica. Con enlaces localizados, 
este sistema de incrementos résulta ser una técnlca de investiga - 
ci6n estructural auxiliar de gran valor, cuya precisiôn estâ dentro 
del 1%.
Segûn aumenta la complejidad de un sistema molecular, se van ponien 
do de manifiesto las deficiencies de una u otra sistemâtica elegi- 
da. Sin embargo, y dejando aparte la mayor o menor justificaciôn 
fisica de cada uno de ellos, los câlculos efectuados sobre molécu­
les lineales sencillas arrojan resultados concordantes. Por esta 
raz6n se ha utilizado el método de Pascal en el presente trabajo. 
Como ilustraciôn se ofrece, un câlculo comparativo de la suscepti­
bilidad molecular segûn los diferentes métodos resenados para la 
serie de parafinas: C H 3-(CHz)^-CHs• Su expresién general es:
14
y los coeficientes calculados (m^ mol“ M  son;






con lo que para toda la serie con n > 10, las diferencias de sus 
valores de Xj^  calculados son menores del 1%,
1.1.6. Influencia de efectos intermoleculares
Ninguno de los métodos anteriormente descritos tiene en 
cuenta el estado fîsico del sistema molecular. Sin embargo, desde 
hace tiempo, numerosas investigaciones (17-20), ban puesto en evi 
dencia que la susceptibilidad de compuestos orgSnicos disminuye 
consecutivamente al pasar del estado gaseoso al llquido y del es­
tado liquido al cristalino. Efectos similares se ban detectado en 
polîmeros (21-23). EStos resultados demuestran que la susceptibi­
lidad diamagnética no sdlo depende de las propiedades intrinsecas 
de cada Stomo y su interacciôn intramolecular, sino que también 
depende de la influencia mutua entre moléculas prôximas.
Baltâ Calleja (22) ba establecido una sistemâtica empi­
rica para moléculas lineales, partiendo del principio de que la 
ley de aditividad de Pascal se cumple para cada estado de agrega- 
ciôn una vez anadidas las constantes correctives necesarias para 
tener en cuenta los efectos intermoleculares. Se llega a la expre 
siôn de la susceptibilidad molecular;
= n (ï  ^+ P}.) + (n - 1) (X ' + p p  + bp [ 15 |
en donde n es el nûmero de unidades repetitivas de la molécula 
lineal, bp es la susceptibilidad de los grupos finales, X y X' son 
constantes correctives asociadas a fuerzas intramoleculares y 
y p^ son constantes correctives que tienen en cuenta la influencia
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de las moléculas vecinas. La utilizacién rigurosa de este método 
implica conocer con exactitud la susceptibilidad molecular del sis 
tema en el estado gaseoso donde no intervienen efectos intermolecu 
lares. Dado que existen pocos datos expérimentales en dicho estado 
y que ademâs se ven afectados por grandes errores expérimentales, 
el interés por el método ha ido decreciendo.
1.2. ESTRUCTURA DE CADENAS MCLECULARES EN EL ESTADO SOLIDO
1.2.1. Aspectos fundamentaies
Las moléculas lineales son un conjunto de unidades mono- 
méricas enlazadas entre sf por enlaces covalentes. Dependiendo de 
la longitud de cadena, presentan importantes diferencias estructu- 
rales. De una manera genérica, las moléculas de corta longitud 
( -< 10 nm ) forman sistemas monodispersos que cr .stalizan de forma 
regular exclusivamente en regiones cristalinas. Por el contrario, 
las macromoléculas lineales se pueden representar como cadenas fie 
xibles de gran longitud (10^- 10** nm) , las cuales en el llamado e s ­
tado cristalino nunca alcanzan una cristalinidad compléta anSloga 
a la que alcanza el sôlido molecular. El grado de cristalinidad 
puede variar entre un 20 - 30% para macromoléculas difîcilmente 
cristalizables y un 8 0 - 9 0 % ,  para aquellas que cristalizan espontâ 
neamente. Tienen tendencia, ademSs, a presentar una distribucién 
de longitudes moleculares que hace que el peso molecular de cual - 
quier macromolécula lineal o polîmero représente el promedio de pe 
SOS moleculares de todas las cadenas moleculares que lo constitu - 
yen. Las fuerzas de cohesién que mantienen a las moléculas lineales 
en el interior de un cristal son fuerzas débiles de Van der Waals
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que disminuyen con la sexta potencia de la distancia intermolecular. 
Estas fuerzas pueden aumentar debido a la presencia de puentes de 
hidrôgeno (diamidas, poliamidas), pero siempre son aproximadamente 
dos ôrdenes de magnitud menores que las del enlace covalente que 
une los eslabones de cadena. La gran anisometrîa de las fuerzas de 
cohesién en sélidos con moléculas lineales no tienen paralelo en 
otro tipo de sélidos metâlicos o iénicos.
La cristalizacién de polîmeros y la formacién de una red 
cristalina requiere que las largas cadenas se empaqueten paralela- 
mente entre si formando una red tridimensional ordenada (24). Para 
ello es necesario que cada molécula goce de una uniformidad estruc 
tural; es decir, la naturaleza de los grupos moleculares que se re 
piten, su estereoregularidad a lo largo de la cadena principal y 
la proporcién de ramas latérales son factores que influyen decisi- 
vamente en el proceso de cristalizacién (25). Los cristales polimé 
ricos estân constituidos por laminillas submicroscépicas de unas 
decenas de nanémetros de espesor, mientras que los cristales de sô 
lidos moleculares de menor peso molecular pueden alcanzar diraensio 
nés macroscépicas. Este fenémeno es consecuencia de la linearidad 
de las cadenas moleculares poliméricas. AsI, a partir de estudios 
de cinética de cristalizacién (26) se sabe que la probabilidad de 
que se depositen secciones moleculares mâs largas que la longitud 
minima del nûcleo de cristalizacién secundario disminuye tan rSpi- 
damente, que el espesor de la laminilla résultante prâcticamente 
coincide con la citada minima longitud. Como las macroméleculas 
son mueho mâs largas que el espesor del nûcleo secundario, tienen, 
como consecuencia, que plegarse regularmente en la superficie de
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las laminillas. Los plegados, bien séan con entrada adyacente bien 
con entrada y salida al azar (Fig. 1) no se acoplan a la geometrla 
de la celdilla unidad de las laminillas por lo que junto con fina­
les de cadena en la superficie de los cristales (cilios), cadenas 
interconectantes entre cristales adyacentes, moléculas de corta 
longitud, absorbidos en resquicios intercristalinos etc, (27) for­
man la denominada componente no cristalina o "amorfa" del sôlido 
polimérico (Fig. 2). Los defectos cristalinos un tanto modificados 
por la longitud de las macromoléculas vienen representados por va­
cantes puntuales y lineales, defectos conformacionales, defectos 
intersticiales y dislocaciones helicoidales y er arista. La presen 
cia de defectos intersticiales voluminosos provoca la pérdida de 
largo alcance en los cristales y la creaciôn de distorsiones de 
red paracristalinas. La concentraciôn de la mayor parte de la com­
ponente amorfa se sitûa en la superficie de las laminillas crista­
linas dando lugar a una estructura caracterizada por una alternan- 
cia bastante regular de laminillas cristalinas y de regiones desor 
denadas. La presencia de esta componente no cristalina que repre - 
senta una aparente violaciôn de la régla de las fases (el sistema 
no esté en equilibrio) no posee ninguna analogîa en los cristales 
moleculares de faajo peso molecular. La estructura laminar, obteni- 
da a partir del estado fundido en repose, como es el caso de las 
muestras de PE investigadas en la présente Tesis, se caracteriza 
pues, por un empaquetamiento de laminillas cristalinas de espesor 
aproximado a la decena de nanômetros. La periodicidad media carac- 
terîstica L de dicho empaquetamiento laminar, se puede calcular 
mediante difracciôn de rayos X a ângulos bajos y corresponde a la 
alternancia de regiones cristalinas y amorfas que se extienden has
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Fig. 1. Modelo esquemStico representando el plegamiento 
regular (i) e irregular (ii) de las moléculas en 





Fig. 2. Defectos no cristalinos interlaminares? a) molécule 
adsorbida; b) cilio; c) cadena interconectante; 
d) segmento plegado irregularmente.
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ta una distancia de' algunos micrométros, en el sôlido polimérico 
(Fig. 3). Los términos cristalino y amorfo son en realidad exclus^ 
vamente aplicables a un sistema bifâsico, compuesto de cristales 
idéales y un estado fundido subenfriado. Sin emtargo, en el sôlido 
real no existe una red cristalina perfecta sino que ya se ha indi- 
cado que contiene todo tipo de defectos estructurales. Igualmente 
la componente amorfa no lo es de una manera absoluta puesto que 
existe Informaciôn que dénota la presencia de una organizaciôn de 
corto alcance (28).
1.2.2. Conformaciôn molecular
Los enlaces que unen las unidades repetitivas de una ca­
dena molecular son generalraente flexibles, permitiendo un cierto 
grado de libertad rotacional entre cada dos enlaces consécutives. 
Esta libertad rotacional permite asumir a la molécula un cierto né 
mero de conformaciones. El término "conformaciôn" se utiliza para 
designer la forma externa de la molécula, en contraposiciôn con el 
término "configuraciôn" que describe la estructura interna de la 
cadena (isotâctica, sindiotSctica, atSctica). Las dos posibles con 
formaciones limite son:
a) conformaciôn al azar en ovillo (disoluciôn) (29)
b) cadena extendida en zig-zag (estado cristalino)
Si se analizan las posibilidades de rotaciôn de un âtomo 
determinado alrededor del ângulo de enlace, se comprueba que exis­
ten unas ciertas barreras de energla potencial. La rotaciôn alrede 




Fig. 3a. Microfotografïa electr6nica mostrando la alternancia 
de zonas cristalinas (mâs oscuras) y desordenados 
(A, Keller)
Fig. 3b, Esquema del modelo bifSsico indicando el largo espa- 
ciado L y el tamano de cristal t.
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pedimentos estéricos en el caso de estar uniendo âtomos o grupos 
pesados. Sin embargo, en moléculas libres de impedimentos estéri - 
COS, caso del etano, CzHs, también se ha demostrado experimental - 
mente la existencia de una barrera de energla potencial opuesta a 
la rotaciôn. Medidas estructurales han demostrado que de todas las 
conformaciones posibles la alternada exhibe la energla interna mâs 






Fig. 4. Energla potencial rotacional del etano CzHç 
en funciôn del ângulo de rotaciôn.
rotaciôn alrededor del enlace C-C para el etano. La conformaciôn 
alternada se encuentra en un potencial de energla de 12 KJ/mol. El 
mlnimo de energla para âtomos de carbonos situados a 130“ corres - 
ponde a la conformaciôn "trans". Los otros dos potenciales corres- 
ponden a conformaciones también astables que se determinan "gauche 
y "gauche"” . Las moléculas lineales formadas por âtomos de carbono 
oxlgeno y nitrôgeno en su cadena principal tienen una conformaciôn 
de minima energla que corresponde a una cadena extendida con todos 
los âtomos en posiciôn "trans". Ilay que hacer notar que la confor-
+ "
— 22 —
maciôn de una molécula estâ fuertemente condicionada, si existen 
puentes de hidrégeno tanto intra como intermoleculares, ya que su 
contribuciôn a la energla potencial total es decisiva (28).
El empaquetamiento de las cadenas moleculares en los cris^ 
taies responds a las siguientes condiciones en orden de importancia 
relativa (30):
1) La ordenacién cristalina debe preserver las distancias 
y los ângulos covalentes.
2) La conformaciôn molecular en el cristal debe satisfa- 
cer el principio de enlaces alternantes. Es decir, la 
conformaciôn de minima energla interna.
3) Las cadenas se tienen que empaqueter lo mâs eficiente 
mente posible (Postulado de empaquetamiento).
4) Los elementos de simetrîa de la cadena aislada se man 
tienen en la estructura cristalina siempre que lo per 
mita el postulado de empaquetamiento.
1.2.3. Influencia de defectos constitueionales y 
conformacionales
Uno de los problèmes centrales de la cristalizacién de 
polîmeros es quizâs el de la cristalizacién de macromoléculas con 
irregularidades de cadena. Estas irregularidades o defectos de ca­
dena se pueden introducir directamente por copolimerizaciôn de dis 
tintas unidades qulmicas, o como consecuencia de procesos de poli- 
merizaciôn a altas presiones, en forma de ramificaciones latérales
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de la cadena principal. El estado cristalino de un sôlido polimëri 
co con una distribuciôn al azar de defectos a lo largo del esquele 
to principal se encuentra entre dos alternativas opuestas (Fig. 5)
a) una exclusiôn de unidades no cristalizables de los 
cristales
b) una iriclusiôn de unidades no cristalizables en los 
cristales formando una soluciôn sôlida con las unida­
des cristalizables produciendo como consecuencia d e fee 
tos reticulares y distorsiones en el cristal.
a.
b.
Diverses teorlas termodinâmicas (31,32) apoyan la prime­
ra alternative. Ahora bien, la expansiôn de la celdilla unidad 
cristalina en copolïmeros de polietileno (PE) favorece claramente 
el concepto de la penetraciôn de defectos de cadena en la red 
(33,34). Porteriormente se ha desarrollado un método (35,36), basa 
do en la acomodaciôn de defectos de cadena en el interior de la red 
mediante formaciôn de defectos isoméricos de cadena (34), que per-
— 24 —
mite la evaluaciôn cuantitativa de la distribuciôn de defectos cons 
titucionales entre las regiones cristalinas y las desordenadas. Pa­
ra el caso de PE laminar cristalizado del estado fundido el nivel 
de acomodaciôn en la red depende del tamano de los defectos. Si e£ 
tos son voluminosos, taies como grupos butilo o mayores, se ha de­
mostrado que la mayoria de los defectos quedan excluidos de la red 
cristalina, situSndose en la superficie de los cristales y en las 
fronteras de grano latérales. Esto provoca una disrainuciôn graduai 
del espesor de las laminillas cristalinas, asi como un aumento del 
espesor del material desordenado en la superficie de los cristales 
(Fig. 6).
[75 nm
Fig. 6. Representaciôn esquemâtica ilustrando la
disminuciôn ciel espesor de la estructura
laminar y el aumento de la regiôn inter-
laminar desordenada al incrementar la 
concentraciôn de defectos de cadena de
0.2 a 2.5%. (Baltâ, Martinez Salazar).
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1.2.4. Microestructura de polîmeros arnorfos
El problema sobre la existencia de orden local y "es­
tructura" en el estado liquide o amorfo de polîmeros ha sido obje- 
to de enorme atenciôn en los ûltimos ahos. Se han propuesto diver­
ses modèles para representar dicho estado, cuyos extremes pueden 
ser; 1) El modelo de ovillos (29), donde el material se supone ho- 
mogeneo en cuanto a estructura y donde la conformaciôn estadistica 
de una molécula es la misma a la de la molécula no perturbada en 
disoluciôn y 2) Los varies modèles de manojos de segmentes molecu­
lares (37-39) que suponen la presencia de dominios con una dispo- 
siciôn de las macromoléculas similar a la de un cristal liquido de 
tipo nemâtico. (Fig. 7 ).
Los resultados expérimentales arrojan conclusiones dis­
pares. Por un lado, se ha sugerido la existencia de orden por medio 
del anSlisis de Fourier de diagramas de difracciôn de rayos X y de 
electrones o por la comparaciôn de la funciôn de intensidad experi 
mental y la funciôn teôrica obtenida a partir de un modelo determ_i 
nado. Otro método mâs directo se ha basado en la observaciôn de ma 
teriales amorfos por medio de microscopia electrônica, detectando- 
se en varios casos estructuras nodulares de una decena de nanôme­
tros de tamano limite, en cuyo seno existe un empaquetamiento de 
cadenas de tipo de un cristal liquido. Por el lado opuesto, se han 
aportado datos que apoyan la ausencia de morfologia ordenada, en 
especial a partir de medidas de anisotropîa ôptica y difracciôn de 
neutrones en polîmeros amorfos deuterados. La ouestiôn necesita, 
pues, de nuevos aportes expérimentales.
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b.
Fig. 7. Modelo de ovillos (a) y modelo de manojos de 
segmentes moleculares de Pechhold (b) para 
el estado fundido amorfo de un pollmero.
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1.3. DIAMAGNETISMO DE MACROMOLECULAS Y OBJETIVOS 
DEL PRESENTE TRABAJO
Si bien las Investigaciones del diamagnetismo de s61idos 
pollméricos isotrdpicos no son numerosas, el estudio de la anisotro 
pla magnética ha sido ciertamente objeto de especial interés en las 
investigaciones de fibras y materiales macromoleculares altaraente 
orientados. Los estudios iniciales fueron llevados a cabo por 
Nllakantan (40) en materiales naturales taies como la celulosa o la 
lignina. Posteriormente se han publicado diverses trabajos sobre 
anisotropîa de polîmeros sintétlcos, especialmcnte de aquellos que 
por posèer grupos aromâtlcos a lo largo de la cadena, exhiben una 
mayor anisotropîa. Asî mientras el Polietileno, incluse con altos 
grados de orientacién, sôlo alcanza anisotropîas del orden del 6%, 
existen polîmeros aromâtlcos cuya anisotropîa magnética es superior 
al 100% (41). A partir de los valores de la anisotropîa magnética 
de moléculas aisladas, ha sido posible deducir la orientacién que 
adoptan dichas moléculas en empaque tamien to s cristalinos (40).
Otro punto interesante en relacién con el diamagnetismo 
de polîmeros lo constituye el estudio de la cinética de polimeriza 
cién a partir de las variaciones de susceptibilidad especîfica de- 
tectadas (42). Por ûltimo se puede citar toda una lînea de investi 
gacién experimental, basada en la deteccién de variaciones del dia 
magnetismo que tienen su origen en efectos intermoleculares. En 
efecto, numerosos trabajos (22,23)(43-48) han puesto en evidencia 
la aditividad de las susceptibilidades diamagnéticas atômicas en 
compuestos orgânicos con largas cadenas moleculares. La susceptibi^
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lidad molecular, proporcional en primera aproximaciôn, al
nûmero de unidades repetitivas a lo largo de la cadena (expresiûn 
I1 4 I). El factor de proporcionalidad magnética Xp de dlcha expre 
siôn, define una constante que es caracterîstica de los diversos 
estados fïsicos (22,23,48). Es pues évidente que Xp depende tan­
to de efectos intra como intermoleculares (22). La apariciôn de 
isdmeros rotacionales asoclados a determinados empaquetamientos mo 
leculares puede también influir en el valor de Xjij(23) . Por ejemplo 
el pequeno incremento en Xp detectado en el punto de fusiôn de 
parafinas se ha tratado de explicar por medio de la aparlcién de 
isémeros rotacionales en las cadenas moleculares (48). Hasta la 
presents fecha no se ha realizado ninguna investigaclén sistemâti­
ca sobre la dependencia de los efectos conformacionales en el dia­
magnetismo molecular.
Uno de los objetivos de la présente Tesis es extender los 
anteriores estudios al caso de dos series modelo de cristales cons 
tituidos por cadenas moleculares de corta longitud ( <10 n m ) , las 
cuales se espera que presenten conformaciones diferentes en el es­
tado sélido. En este trabajo se propone investigar si cambios espe 
clficos en la conformaciôn molecular, condicionados por la creaciôn 
de un entramado de puentes de hidrôgeno llegan a afectar sustancial 
mente los valores de la susceptibilidad diamagnética de cristales 
de cadenas moleculares. Los aspectos principales de esta investiga 
ciôn son; a) realizar un anâlisis estructural detallado fundamen­
ts Imen te mediante difracciôn de rayos X y utilizando como técnicas 
auxtliares la espectroscopîa infrarroja, la calorimetrla diferencial y 
medidas de densidad macroscôpica y b) estudio de la susceptibili-
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dad diamagnética con objeto de dlstinguir entre las contribuciones 
diamagnéticas de distintos tramos de la cadena molecular.
El estudio diamagnético de modelos moleculares represents 
un primer paso hacla el entendimiento do las propiedades de molécu 
las lineales mâs complejas, tales como es el caso de polîmeros sin 
téticos. En este sentido, se ha escogido el polietileno, como sis­
tema modelo debido a su s e n d  liez estructural. Existen varios tra­
bajos previos (22,23,49) en donde se han iniciado medidas de suscep 
tibilidad especîfica de PE. Sin embargo, hay que destacar que en 
este polîmero, las diferencias que cabe esperar en los valores de 
susceptibilidad magnética, en base a variaciones microestrueturaies 
producidas por la influencia de defectos o por distintos tratamien 
tos fïsicos, son minimas. Los ëlstemas expérimentales enpleados - 
hasta la fecha no han permitido ofrecer una fiabilidad sobre los 
resultados obtenidos. Con la instalacién de medida de susceptibili­
dad magnética de gran sensibilidad de que se ha dispuesto (Ax/x~10***) 
se pretende explorar la influencia que factores taies como: las d^  
mensiones de los microcristales, la fraccién de material cristali­
zado y la inclusién de defectos de cadena a lo largo del esqueleto 
macromolecular, producen sobre la susceptibilidad especîfica del 
polîmero. Finalmente se intenta abordar el problema de la sépara - 
ciôn de las distintas contribuciones a la susceptibilidad magnéti­
ca de las dos fases (cristalina y "amorfa") de la estructura lami­
nar del PE en el estado sôlido y en el fundido.
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2.1. MUESTRAS INVESTIGADAS
En la primera parte de la presents memoria se han inves- 
tigado dos series de diamidas alifSticas lineales que fueron obte- 
nidas por el Dr. R.M. Obeso, en el Instituto de Plâsticos del CSIC. 
El método de obtenciôn viene descrito en las referencias (1,2) y 
en esencia consiste en una reacciôn exotérmica de condensacién entre 
una amina y un âcido dicarboxilico, obteniéndose por deshidratacién 
térmica la diamida correspondiente. El producto purificado final, 
en polvo, se consigue por medio de cristalizaciones sucesivas a par 
tir de disoluciones en etanol. La Tabla I recoge de forma resumida 
las series de diamidas investigadas, junto con la denominaciôn era- 
pleada para su identificaciôn.
En la segunda parte de esta tesis se investigaron una se 
rie de muestras de polietileno (PE) en forma de materiales cornercia 
les, suministrados por las casas Eastman-Kodak, Farbwerke-Hoecht y 
Badische Anilin und Soda Fabrik (BASF), y ademâs una muestra de PE 
lineal preparada por la casa Société Nationale de Pétroles d'Aqui­
taine con un grado de polidispersidad cercano a la unidad (P = 1.12)
La Tabla II muestra los pesos moleculares promedio, deter 
minados por el Prof. Bodor en el Polymer Research Institute de 
Budapest mediante cromatografîa de geles (3), Las cuatro primeras 
muestras pueden ser consideradas como de alto peso molecular (>10‘*), 
mientras que el resto son materiales de peso molecular medio y ba- 
jo. Otra forma de caracterizar las muestras de PE es teniendo en 
cuenta la concentraciôn de defectos moleculares estadîsticamente 
distribuidos a lo largo de las cadenas poliméricas.
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TABLA I
Fôrmula general: R'-HNOC- R -CONH- R ’ ; R'=CHg-(CHz)5-
Denominaciôn usada
Serie DA; Diamidas DA-n n = 0 ,1,2,3,4
Serie CDA: Cetodiamidas CDA-n n = l ,2,3,4.
TABLA II
nombre comercial denominaciôn peso molecular promedio
Mn X 10 Mw X 10
Lupolen 6011-L 1 11.0 158.5
Lupolen KR-1051 2 — .51. 0
Lupolen KR-1032 3 — 53.0
Lupolen 1810-H 4 — 54.0
Macrostan SNPA 5 11. 9 13.3
Iloechst PA-130 6 3.0 12.1
Epolene N-12 7 2.1 11.6
BASF Awachs-400 B 2.6 9.6
Epolene C-12 9 4.0 11.0
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La Tabla III resume los datos de la concentraciôn de 
defectos de las muestras que ban sido tornados de un trabajo rea- 
lizado en este laboratorio (4), mediante espectroscopîa infrarro 
ja. En la Tabla III se especifica el contenido de grupos metilo 
e insaturaciones de las cadenas. Tambiën se define el parâmetro 
e, que es la concentraciôn total de defectos referida a cien 
grupos CHz, y que considéra a los anteriores de forma global, 
como defectos estructurales que tienden a dificultar la capaci- 
dad de cristalizaciôn del sistema.
TABLA III
Muestra CHs/l O O C  C = C / 1 0 0 C  e/100 G
1 0.17 0.00 0.17
2 1.75 0.01 1.76
3 2.50 0.03 2.53
4 3.00 0.04 3.04
5 0.20 0,09 0.29
6 1.54 0.27 1.81
7 2.41 0.22 2.63
8 3.06 . 0.43 3.49
9 6.72 0.18 6.90
- 3 7 -
2.2. MEDIDAS ESTATICAS DE LA SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA
2.2.1. Mëtodo de Faraday
Los métodos clSsicos de medida de susceptibilidades magnëticas 
(Faraday, Quincke, Gouy (5,6) y Rankine (7)) se basan en el cSlcu- 
lo experimental de la fuerza que un campo magnético no uniforme 
ejerce sobre una muestra isotrôpica situada en su interior. Poste- 
riormente se ban desarrollado otras técnicas basadas en métodos in 
ductivos (8) o en resonancia nuclear (9). A pesar de que el método 
diferencial de Faraday sea cronolôgicamente uno de los primeros, 
dicho mêtodo y sus mSs recientes modificaciones (10,11,12,13) si - 
guen siendo de gran competitividad cuando se trata de caracterizar 
materiales cuyo comportamiento es débilmente magnêtico. AderoSs el 
becbo de que este método requiera un volumen de muestra relativa - 
mente pequeno (< 100mm®) favorece el control de la temperature y 
asegura su total inclusiôn en un campo magnêtico saturante. AdemSs 
para las muestras sôlidas con este método se minimizan los posibles 
errores debidos a un déficiente empaquetamiento. Una ventaja adic^o 
nal del método de Faraday es la posibilidad de detectar y eliminar 
la posible influencia de impurezas ferromagnéticas.
El fundamento del método de Faraday se basa en la medida 
de la variaciôn aparente de peso que expérimenta una muestra iso - 
trôpica al bacer actuar sobre ella un campo magnêtico con una zona 
de gradients constante. La fuerza elemental, dF, que se créa sobre 
un momento magnêtico diferencial, dm en el seno de un campo de in- 
duccién magnética B es;
dF = (din grad) B 11 1
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La componente vertical de esta fuerza referida a un sis­
tema de coordenadas trirectangulares es;
En donde, m = masa de la muestra
^m ~ susceptibilidad especifica de la muestra 
VIq = permeabilidad del espacio vaclo
Las piezas polares del electroimSn estSn disenadas de 
tal forma (5) que generan una amplia zona en donde tomando como ori 
gen de coordenadas un punto del eje de simetrla de las piezas pola­




Por otra parte, por simetrla, B^= 0 a lo largo del eje z 
Teniendo en cuenta las condiciones |3|, si se integra y despeja la 
susceptibilidad especifica de la ec. [2| se obtiens:
F 3B




Fig. 1. Esquema del dlspositivo experimental
1. Microbalanza
2. ElectroimSn
3. Piezas polares de gradients constante
4. Sistema hidrSulico para posicionar el 
electroimSn en el eje z
5. Deslizamiento del electroimSn segfln el eje x
6. Tubo envolvente de doble pared
7. Muestra
6. Contrapeso
9. Sonda de temperature
10. Tornillo de desplazamiento de las piezas polares 
a lo largo del eje y
11. Soporte metSlico
12. Bomba de vaclo
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Conocida pues la constante instrumental By 3By/9z, si 
se mide la fuerza vertical F,^  que actua sobre la muestra al apli- 
car un campo B por medio de una microbalanza, se puede determinar 
la susceptibilidad magnética de la misma. Como se verâ mSs adelan- 
te para optimizar los resultados es importante, situar siempre las 
muestras en la misma posiciôn dentro del campo.
2.2.2, Disposltlvo experimental
Consta fundamentalmente de los siguientes elementos;
(Fig, 1)
a) Microbalanza
Se ha utilizado una microbalanza Sartorius 4411, cuyo d^ 
seno se basa en el instrumente descrito por Mauer (16). Esta balan 
za posee un fiel articulado por medio de una fibra de torsiôn en la 
que los cambios aparentes de peso son equilibrados eléctricamente 
por medio de solenoides adosados a sus brazos. De esta forma la 
muestra permanece siempre en la misma posiciôn horizontal inicial. 
La corriente de compensaciôn que recorre los solenoides es propor- 
cional a la variaciôn de masa y convenientemente calibrada expresa 
su magnitud, de forma digital, en gramos. El mecanismo de la balan 
za puede ser sometido a vaclo (- 1.5 Pa) para evitar corrientes de 
convenciôn en el interior de los tubos envolventes que protegen 
los hilos de sustentaciôn. La instalaciôn se proyectÔ de forma que 
las vibraciones mecSnicas se redujeran al mînlmo. Para ello se mon 
tô en el sôtano del eficicio, fijando la plataforma soporte de la 
balanza a un bloque de hormigôn de un métro cûbico de volumen dis-
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puesto bajo el nivel del suelo. El laboratorio se termostatizô, de 
tal manera que la variaciôn de temperatura a lo largo de una serie 
de medidas no sobrepasara un grado. Tambiën se tuvo en cuenta el po 
sible efecto que pudiera producir el campo magnêtico sobre la balan^ 
za. para evitarlo, se distanciô lo mSs posible (~ 1 m) la posiciôn 
de la balanza con respecto al electroimSn y se interpuso un blinda- 
je metSlico en la base soporte de la balanza que sôlo permitiese pa 
sar los tubos envolventes.
La muestra, objeto de medida, se suspende de uno de los 
brazos de la balanza por medio de un fino hilo de vidrio, de modo 
que quede entre las piezas polares del electroimSn. El otro brazo 
se utilize para situar la tara necesaria para conseguir que la dife 
rencia de pesos esté dentro del limite de compensaciôn eléctrica 
del instrumento- La carga mSxima sobre cada brazo es de 0 . 2 5 N  y la 
carqa mSxima compensable eléctricamente es de 1 . 5 x l O ~ ‘*N, con una 
sensibilidad de lxlO~*N.
b) ElectroimSn
El electroimSn que se ha utilizado es un modelo Bruker 
B-M6 provisto de dos bobinas de 800 espiras de hilo de cobre, con 
circulaciôn interna réfrigérante, que conectadas en paralelo admi - 
ten una intensidad mSxima de 30 Amperios. La intensidad de corrien­
te es suministrada por una fuente estabilizada de tensiôn. La varia 
ciôn de intensidad es del orden de; A < 10“  ^x 1^, siendo I q la in­
tensidad requerida. Las piezas polares son similares a las descri - 
tas en la r e f e r e n d a  (17) que se basa en un trabajo de Garber et al.
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(15). Las piezas polares estSn disenadas segûn un método de analo­
gie eléctrica, para lograr un perfil que genera una zona de gradien 
te constante de taroano apreciable. La distancia y la disposiciôn 
relativa de las piezas polares (a lo largo del eje y) se pueden 
modificar a voluntad. También es posible realizar cualquier despla 
zamiento del electroimSn segûn las otras dos direcciones perpendi- 
culares al eje y. Por lo tanto se puede colocar correctamente y con 
gran precisiôn (<0.5 mm) una muestra deterrainada con relacién a la 
posiciôn del electroimSn,
c) Portamuestras y tubos envolventes
Como portamuestras se utilizaron pequenos recipientes cjL 
lindricos de cuarzo de ~ 8mm de altura y 4mm de diSmetro interno.
La elecciôn del material se bizo en base a que el valor de suscep- 
tibilidad diamagnética que posee fuera constante en el rango de 
temperatures investigado. Un asa fina de cobre permite la suspen - 
siôn del conjunto a la balanza. En el caso de materiales volStiles 
bubo que adecuar tapas de vidrio esmerilado que pudieran sellar 
herméticamente el recipiente. Para poder realizar medidas en vacio 
la muestra suspendida de la balanza se protege mediante un tubo en 
volvente de vidrio que conecta el cuerpo de la balanza con la mue^ 
tra. Los tubos envolventes se rodearon de una malla conductora un^ 
da a tierra para evitar que las cargas estSticas pudieran alterar 
las medidas. Alrededor de la muestra el tubo envolvente es de doble 
pared, por la que circula un liquide en contacte con un bano termos 
tStico. Este permite regular la temperatura del material entre 25 
y 180*C. El control de temperatura se hace por medio de una sonda
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provista de un termopar situada en las proximidi-.des del portamue£ 
tras. El calibrado se hizo por medio de una serie de muestras pa - 
trôn,para barra Kofler de gradiente de temperatura, de la casa 
Reichert, que se hicieron fundir en el portamuestras. La relaciÔn 
entre los puntos de fusiôn de las muestras patrôn t^ y las tempe 
raturas registradas por la sonda ^go^da ^^tS representada en la 
Fig. 2. La recta de calibrado responde a una expresiôn;
t = l.0;94
que tiene un coeficiente de regresiÔn de 0.99983 y en donde t re 
présenta la temperatura de la muestra,
d) Elementos de control
Se han utilizado:
- Un Gaussimetro Bell - 615 provisto de sonda Hall, para 
detectar en cada momento posibles fluctuaciones del 
campo magnêtico. En el rango utilizado tiene una sensi­
bilidad de IxlO' ^ T .
- Un raedidor de vacio tipo Pirani, de la casa Edwards.
- Una sonda de temperatura, con lectura digital de déci­
mas de grado.
2.2.3. Determinaciôn de las condiciones de trabajo
a) Optimizacion de la separacion entre piezas polares;









































Fig. 2. Recta de calibrado para la correcciôn de la temperatura 
leida en la sonda.
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sôlo la intensidad del campo magnêtico, sino que tambiën condicio- 
na la forma que toma la funciôn inducciôn magnética con respecto a 
la variable z. Interesa encontrar la distancia idônea para la que 
By 9Sy/3z sea constante sobre un intervalo amplio del eje z, al 
mismo tiempo que mantenga un campo saturante de apreciable magnitud. 
La zona de gradiente de campo constante esté directamente relacio- 
nada con la zona en donde se produce la mSxima fuerza sobre una 
muestra. Por lo tanto para determinar la distancia entre piezas po 
lares, d , mâs conveniente, se ha investigado la componente vertical 
de la fuerza inducida sobre una muestra cilîndrica patrôn de plata, 
Xjp (Ag) =-0.227 X 10“ ®m^kg” * , de 8mm de altura y 4mm de diSmetro, a lo 
largo del eje z para una intensidad de corriente suministrada al 
electroimSn constante (Fig. 3) . La posiciôn de la r e f e r e n d a  segûn 
los ejes X e y se determinô teniendo en cuenta la simetrla de las 
piezas polares. Cada curva representada en la Fig, 3 describe la 
fuerza que se ejerce sobre el material al variar la posiciôn de su 
centre de gravedad, segûn la direcciôn vertical, para una détermina 
da distancia entre piezas polares. Cuanto menor es la separaciôn en 
tre piezas polares, tanto mSs intensa es la fuerza ejercida, aunque 
simultSneamente el perfil de la curva se distorsions y la zona a 
en donde la fuerza no varia mâs allé de un 1%, sobre la fuerza mSx^ 
ma, tiende a disminuir. La distancia minima, d, entre piezas polares 
para la cual toda la muestra se encuentra en el interior de un inter 
valo de un 1% es de 30mm. Para estas condiciones se ha determinado 
la posiciôn z^ segûn el eje z del punto medio de la zona de fuer 
za mSxima, en donde se ha de situar el centro de gravedad del cilin 
dro para asegurar su inclusiôn total en dicha zona.
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F, [N , 10'®1 I  = 30 A
d = 20 mm
a s 4 •
z:=  10.6 .
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Fig. 3. Variaciôn de la fuerza vertical en funciôn de
la posiciôn del centro de gravedad de la muestra 
patrôn, en el eje s, para distintas distancias d 
entre piezas polares.
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La figura 4 recoge los perflles de las fuerzas obtenidos 
para una distancia entre piezas polares de 30mm suministrando dife 
rentes intensidades de corriente. En este caso la zona de fuerza 
mâxima, a, mantiene prâcticamente sus dimensiones y su posiciôn 
con independencia de la intensidad apllcada al electroimSn.
b) Prospecciôn del campo magnêtico: calibrado absoluto
Una vez fijada la distancia, d , entre las piezas polares, 
se investigô la variaciôn de la inducciôn magnética a lo largo de 
los très ejes cartesianos. Para ello se utilizô una sonda Hall si­
tuada en la posiciôn correspondiente al centro de gravedad de la 
muestra y orientada para medir la componente B^. La figura 5 repre 
senta la variaciôn de en funciôn de la altura vertical z , pa
ra distintas intensidades. Esta representaciôn indica que la zona, 
ya determinada, de fuerza corresponde a la zona de pendiente mSxi­
ma. Dentro de ese intervalo y para cada intensidad, el perfil se 
puede aproximar a una lînea recta cuya pendiente corresponde al do 
ble del valor de la constante instrumental B^ 9By/3z. Asi pues, 
para cada intensidad suministrada se obtiens un valor diferente de 
la constante. Con estos valores se determinan las susceptibilidades 
correspondientes a cada intensidad, es decir correspondientes a di 
ferentes intensidades de campos magnéticos, y que a menos que exi^ 
tan impurezas ferromagnéticas tienen que coincidir entre si. La Ta 
bla IV recoge los valores de la constante B^  ^ 9By/3z obtenidos pa 
ra cuatro intensidades diferentes.
Las figuras 6 y 7 representan respectivamente la varia - 
ciôn de la inducciôn magnética B^ a lo largo de las direcciones
30A-6
N X 10
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Fig. 4. Variaciôn de la fuerza vertical en funciôn de la
posiciôn del centro de gravedad de la muestra patrôn.
en el eje z, para distintas intensidades de corriente.
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Fig. 5. Variaciôn del cuadrado de la componente y de la
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Variaciôn de la inducciôn magnética a lo largo del 
eje X.  En la parte inferior esté representada una 
de las piezas polares.
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= 30 mm 
= 20  A 
= 20  mm
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y [mm]-20 20 40O
Fig. 7. Variaciôn de la inducciôn magnética a lo largo del
eje y, junto con la disposiciôn a escala de la muestra, 
tubo envolvente y piezas polares.
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X e y. La variaciôn a lo largo del eje x (Fig. 6) es despreziable 
en un intervalo de ±13iran alrededor del eje de simetrla de las pie 
zas polares. Fuera de esta zona el ceunpo comienza a disminuir drâ£ 
ticamente.
Segûn el eje y la variaciôn es mâs acusada, Sin embargo 
teniendo en cuenta que la muestra, en el peor de los casos, no pue 
de sobrepasar los limites impuestos por el diâmetro interno del tu 
bo envolvente (0=l4mm), résulta que la variaciôn mâxima relativa 
de By es < 1 . 4 x 1 0 ’"* en dicho intervalo. La Figura 7, ilxstra 
ademâs de la curva de variaciôn de By con respecto a y, la dis­
posiciôn a escala de la sustancia a investigar, el tubo envolvente 
y las piezas polares.
TABLA IV
Valor de la constante instrumental, By 3By/9z 
en T ^ m “ *, para distintas intensidades de corriente
15A 20A 25A 30A
medida absolute 7.278 12.313 17.501 21.671
medida relativa 7.291 12.323 17.541 21.711
c) Medidas relativas
La forma usual de calibrar un sistema de Fadaray es m e ­
diante un método relative, es decir, utilizando una sustanciî de
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susceptibilidad especifica conocida. En la bibliografla (18) se han 
propuesto diferentes sustancias patrôn. Quizâs la mâs utilizada ba­
ya sido el agua, que tiene una susceptibilidad x ^ = -0.905 x 10"*m* 
kg"*. Sin embargo la presencia de oxigeno disuelto hace que va­
rie de forma notable. Por ello, en el présente estudio hemos utili­
zado como sustancia patrôn el decano, C i o H z z ,  parafina liquida, que 
habia sido previamente investigada en este laboratorio (19). La su£ 
ceptibilidad especifica del decano se fijô en - 1 . 0 5 8 x10~®m* kg"*. 
Para calibrar el sistema se hacen dos medidas de fuerza: una en blan 
co sobre el portamuestras y la otra sobre éste con la referen­
d a  Fp^p. Operando en vacio donde no son necesarias correcciones 
por la influencia del campo magnêtico sobre el gas circundante, se 
obtiene:
B ! f y  =  f S E Z Î E L  J _  | 6 |
9z m„ Xr.
en donde, m^ = masa de la r e f e r e n d a
X p = susceptibilidad especifica de la misma.
En la Tabla IV se comparan los valores de la constante 
instrumental obtenidos de forma absolute y relativa. La discrepan- 
d a  mâxima relativa de valores, obtenida para una misma intensidad, 
no excede de 2 x 10"*. Sustituyendo la expresiôn |6| en la |4 | y con 
siderando que la fuerza inducida sobre la sustancia vale 
F^ = Fg.^p-Fp, la expresiôn de la susceptibilidad especifica es:
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d) Correcciôn debida a impurezas ferromagnéticas.
La presencia de impurezas de comportamiento ferromagnéti- 
co, aun en concentraciones peguenas, puede alterar de forma drâmat^ 
ca los resultados expérimentales de susceptibilidad, debido a que 
su respuesta frente a un campo magnêtico es aproximadamente entre 
ocho Y diez ôrdenes de magnitud mâs intensa que la debida al diama£ 
netismo molecular. Las impurezas ferromagnéticas pueden aparecer en 
la sustancia problems o en el portamuestras por muy diversas causas 
entre las que se puede citar la contaminaciôn por polvo amblente.
El comportamiento de este tipo de impurezas es difîcil de precisar 
puesto que el cârâcter ferromagnético esté Intimamente llgado con 
el tamano de la partîcula. Sin embargo, su detecciôn es sencilla, 
basta observer una dependencia de la susceptibilidad magnética con 
respecto al campo. Honda (20)y Owen (21) estudiaron el problems pa­
ra el caso de una contaminaciôn pequena y suponiendo siempre que to 
das las impurezas han alcanzado su limite de saturaciôn magnética. 
En este caso se obtiene un valor real de la susceptibilidad de la 
sustancia
en donde v es una funciôn de la imanaciôn especifica de saturaciôn 
y de la cantidad de impureza présente. Vogt (22) , por su parte, adi 
cionalmente estableciô que dicha aproximaciôn sôlo era vSlida para 
el método de Faraday, planteando sérias dudas sobre su aplicabilidad 
en otras técnicas.
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En la prâctica, el empleo de un electroimSn permite gene- 
rar diferentes valores de inducciôn magnética, con lo que se puede 
comprobar la posible dependencia de la susceptibilidad con el campo 
magnêtico. Caso de existir impurezas ferromagnéticas, se puede co- 
rregir representando los valores de frente al valor inverso de
la inducciôn magnética y extrapolando la recta hasta campo infinite 
obteniéndose asî el valor de x^> En realidad la extrapolaciôn co - 
rrecta (23) no corresponde a una grâfica de la inversa de la induc­
ciôn magnética medida en el centro de gravedad de la muestra, sino 
que debe hacerse para 1 / (By By 0; siendo y
los valores de la inducciôn correspondientes a los extremes de la 
muestra.
Ea decir: X® ' V  * B------ r g -----  I»
y max y min
Sin embargo, puesto que las dimensiones de la sustancia
que se mide, utilizando el método de Faraday, son pequenas, en éste
se puede admitir la aproximaciôn 2/(B + B )- 1/B (Fig. 8),y max y min JG
donde B^^ es la inducciôn magnética medida en el centro de gravedad.
De los datos de la Figura 8, se ha calculado la diferencia, 
Ax^, entre los valores obtenidos mediante las dos extrapolaciones 
I8 I y I9 I. Esta diferencia es igual a;
Ax^ = 5 . 8 x 1 0 ” * V (m* kg” *) |lO| 












Fig. 8. Variaciôn de la inducciôn magnética, en funciôn de la 
intensidad suministrada al electroimSn. Los extreroos 
de las barras representan los valores mSximos y mînimos 
medidos en los extremes de la muestra y el punto medio 
représenta el valor correspondiente al centro de gravedad.
- S i ­
xes de V encontrados en este trabajo. (v < 5 XIO” ’ m* kg” * T).|ll|
Se ha adoptado el criterio (24) de efectuar repetidas 
medidas para dos campos diferentes, correspondientes a 20 y 30 A 
de intensidad en vez de hacer medidas individuales a varias inten­





m ra |i3 |
e) Preparaciôn de muestras
Las diamidas, en forma de polvo, se empaquetaron en el 
interior de los portamuestras ya descritos, compactando cuidadosa- 
mente el contenido utilizando una varilla de vidrio hasta alcanzar 
una altura de 8mm. Las muestras de PE fueron cristalizadas a par - 
tir del estado fundido (10 min a 165®C) en moldes cilindricos de 
4mm de diâmetro interno. El fundido se sometiô a una atmôsfera de 
vaclo para eliminar las burbujas de aire ocluidas en su interior 
e inmediatamente se introdujo en un bano termostâtico a una tempe­
ratura t ^ = 4 0 ® C .  El intervalo de subenfriamiento para toda la se­
rie, At = t ^ - t ^ , es pues superior a 5 0 °C, con lo que se puede afir 
mar que la cristalizaciôn fué instantânea (25). Las muestras en es 
tado sôlido, fueron cortadas a la altura requerida. La masa m se
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determinô directamente con la microbalanza, por diferencia de pe - 
SOS con el portamuestras vaclo.
2.2.4. Errores de Medida
Uno de los fines importantes en relaciôn con el desarro- 
llo del présente trabajo es el intento de la detecciôn de dlferen- 
cias de susceptibilidad diamagnética muy pequenas. Es absolutamen- 
te indispensable, por tanto, aquilatar con gran cuidado el limite 
de error experimental para poder extraer conclusiones vâlidas de 
los resultados.
Los errores inherentes al cSlculo de la constante instru 
mental y la correcciôn de impurezas ferromagnéticas ya se han dis- 
cutido de forma general. Dichos errores pueden dar lugar a una tras 
laciôn del valor absoluto de la susceptibilidad, aunque no afecten 
a las diferencias relativas. Como el fin prioritario es medir pre- 
cisamente diferencias de susceptibilidad, una vez establecidos los 
criterios anteriores se considerarân fijos para todas las medidas. 
Se ha comprobado, sin embargo, que los valores absolutos se corres 
ponden con valores obtenidos por el mismo sistema en otros labora­
tories. Para lo cual se ha medido una serie de Scidos dicarboxili- 
COS sôlidos pudiendo compararse en la Tabla V que sus valores abso 




Valores de susceptibilidad especifica, Xj^  x 10 
(m* kg *)/ para la serie COOH - (CHz)^- COOH.
8 10
Este trabajo 0.623 0.704 0.726 0.754 0.792 0.815
Réf. 23 0.623 -  0.725 0.755 0.793 0.819
Tomando pues como exacta la constante instrumental, pode 




De la que se puede estimar que;
'm
- 2 x 10-* |15
A continuaciôn se van a analizar otras posibles causas 
de introducciôn de errrores sistemSticos instrumentales;
a) Velocidad de aplicaciôn del campo magnêtico
Una aplicaciôn demasiado rSpida de la intensidad de co* 
rriente a las bobinas del electroimSn, produce corrientes parSsi*
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tas que dan lugar a campos magnéticos no uniformes en el tiempo 
(27). La Figura 9 ilustra la variaciôn de fuerza experimentada en 
la muestra patrôn de plata en funciôn del tiempo necesario para a^ 
canzar una intensidad de 20 A. La fuerza résultante disminuye rSpi 
damente hasta alcanzar un valor astable para un tiempo de 120 s.Aj^i 
cando, pues, la intensidad con una velocidad inferior a 10 A/min, 
se puede descartar esta fuente de errores.
b) Influencia de la posiciôn y tamano de la muestra 
Desplazamientos de la posiciôn ôptima
Un desplazamiento Az del centro de gravedad de una mues 
tra produce variaciones en la fuerza, AF^, debidas al térraino 
By 9By/9z de la expresiôn j7|. Garber et al. (15), utilizando unas 
piezas polares semejantes, aunque con distintas dimensiones, eva - 
luan dicha variaciôn en:
AF_ .
10" Az |16|
Esta recta se ha representado por una lînea de trazos 
en la Figura 10a. Los datos expérimentales obtenidos en este traba^ 
jo sobre el cilindro patrôn de plata son, sin embargo, discordan - 
tes. Estos puntos estSn representados por cîrculos y se han ajusta 
do mediante una curva cuadrâtica:
/ — 5_\ - 4 X 10 ** Az^ , 117 I
\ ^z / (Lînea continua en la figura)
- 6 1 -
F, [n X 10'®]
&1JS
2L4
d = 30 mm
Zç= 20 .




Fig. 9. Representaciôn de la dependencia de la fuerza vertical 
en funciôn del tiempo t empleado en aplicar la inten 






5 lO AZ [mn]
Fig, 10a. Influencla de los desplazamientos verticales Az 
sobre la fuerza vertical. La llnea de trazos co 
rresponde a la ref. 15. Los circulos representan 





Fig. 10b. Influencla de los desplazamientos Ay sobre la 
fuerza vertical. La llnea de trazos corresponde 
a la ref. 15. Los circulos representan los da- 
tos expérimentales.
— 6 3 —
Los datos expérimentales confirmai! que un desplazamien- 
to de ± Iram, segûn la direcciôn z no efecta al valor de 
al permanecer la muestra de 8mm dentro de la zona de gradiente 
constante (10 ram).
La simetrîa de las piezas polares, segûn el eje x, ha 
ce que los desplazamientos no afecten de forma sensible a la fuer 
za vertical. Existe un intervalo de ± 5mm en el que no se détec­
ta variaciôn alguna de fuerza.
Al desplazar el material segûn el eje y, la fuerza pa- 
sa a depender también del término 8B^/8z (ver expresiûn |2|)
puesto que B^ deja de ser nulo al alejarse del eje de simetrîa. 
En este caso se ha comprobado que los puntos expérimentales (en 
circulos) (Fig. 10b) también difieren notablemente de lo estable- 
cido en el trabajo de Garber et al. (15). Segûn estos autores:
/ A F  \  f ( y )  A y ^
( —  I =   |18
\ ^z/ O B y V 3 z ) y = o
en donde
( 2 3y^ By: 3y 3y= 2By“ \ 3y / )
llegando a estimar que
/ — z 0.001 Ay: |20|
\ F z / x , z
(llnea de trazos en la Figura 10b)
19
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De la aparente discrepancia entre los présentes datos y las 
predicclones de la réf. (15) cabe pensar, por tanto, que los resul- 
tados de un sistema experimental no son necesariaroente aplicables 
a otro. En efecto las dimensiones y distancia entre piezas polares 
del electroimân y la altura del objeto medido son factores que pro- 
bablemente juegan un papel muy importante en cuanto al acuerdo obte 
nido.
Tamano de la muestra
La variaciôn en altura de las muestras, también puede in- 
troducir errores en la determinaciôn del valor de la susceptiblli - 
dad (28). Es interesante conocer dicho error para aquellos casos en 
que por disponer de pequenas cantidades de sustancia, no se puedan 
llenar totalmente los portamuestras. Para determiner estas variacio 
nés se prepararon 5 cilindros de plata de altura variable. La Tabla 
VI recoge la variaciôn de la fuerza vertical en funciôn de la altu­
ra h de la muestra, tomando como base (variaciôn nula) la altura 
patrôn de 8 mm. También se ha incluido la variaciôn que expérimen­
ta segûn el eje z la posiciôn del punto medio z^ de la zona de 
fuerza constante. A partir de esta tabla y para una determinada al­
tura h, se pueden interpolar los valores correspondientes a su po­
siciôn Zg y el error cometido en la determinaciôn de la fuerza.
TABLA VI
h (mm) 1.26 2.11 4.05 8.04 9.97
AF^(%) +2.2 +1.2 +0.9 0 -0.6
Zç(mm) 17 18.5 19.5 20 2 0
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Anâlisis global de la medida de x
Ce todo lo anterior se puede concluir que asegurando una 
constancia en la posiciôn de las muestras de ± 1  mm en las très di 
recciones y una altura de 8 ±0.5 mm, el error relativo en la dete£ 
minaciôn de la fuerza vertical que aparece sobre una sustancia, te- 
niendo en cuenta la expresiôn |l5|, nunca sobrepasa el 0.5% en cada 
medida. Ahora bien, repitiendo esa misma medida un nûmero détermina 
do de veces se puede rebajar sensiblemente dicho error relativo pa­
ra establecerlo en torno al 0.1%. Por tanto dado que el valor de 
susceptibilidad especîfico encontrado oscila en torno a -10” ®m^kg~*, 
se desprende que el error absoluto alcanzable con el sistema exper^ 
mental que se ha descrito es de aproximadamente A x = 10“ *^m *kg~*. 
Esta sensibilidad ha permitido detectar las pequenisimas variaciones 
que expérimenta la susceptibilidad de los compuestos con largas ca­
denas moleculares, al variar su estado de agregaciôn.
2.3. DIFRACCION DE RAYOS X
Al hablar de la difracciôn de los rayos X conviene esta - 
blecer una diferenciaciôn entre los ângulos de difracciôn altos y 
bajos, definidos mediante la ley de Bragg. La difracciôn a ângulos 
altos se refiere a fenômenos de scattering debidos a vectores inter 
moleculares en el polîmero condensado (cristalino, semicristalino o 
amorfo) y corresponden por lo general, a ângulos > 5 “ (20). De hecho 
una gran cantidad de informaciôn sobre el empaquetamiento molecular 
y las dimensiones de la celdilla unidad de polîmeros cristalinos se 
ha obtenido a partir de la interpretaciôn de diagramas de difracciôn
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a ângulos altos (29) . El scattering de radiaciôn a ângulos bajos 
ofrece por el contrario informaciôn sobre espaciados de algnnas de 
cenas o incluso algûn centenar de las distancias interatômicas po- 
liméricas; es decir 20 < 1° (30). .
2.3.1. Difracciôn a ângulos altos (WAXS)
Para la obtenciôn de diagramas de difracciôn a ângulos 
altos se han empleado dos métodos diferentes: Una câmara de pellcu 
la plana y un goniôroetro vertical.
a) Câmara de pelîcula plana
En ella se ha obtenido informaciôn sobre el grado de 
orientaciôn de las muestras de diamidas, asl como la posibilidad 
de identificar las reflexiones obtenidas.
Las diamidas se orientaron siguiendo el procedimiento de 
humedecer en etanol las muestras en polvo e inmediatamente ejercer 
una presiôn uniaxial hasta conseguir una pelicula sôlida.
La geometria de la câmara estâ representada en la figura
11. El haz de rayos X atraviesa el filtro de Niquel, Ni, para eli- 
minar radiaciôn, 6 , después de lo cual es colimado por très colima 
dores puntuales Ci, C 2 , y C 3 para atravesar perpendicularmente 
la muestra M. El haz primario no difractado es absorbido por una 
plaça interceptera cÔncava S de plomo que se ha acoplado inmedia 
tamente delante de la pelîcula radiogrâfica, adhiriândola a la ho- 
ja de papel oscuro que impide el paso de luz visible. La câmara e^ 
taba acoplada a un generador Philips PW-1720 de 2.7 kw de potencia.
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F i g ,12.,Esquema del sistema de colimaciôn de la 
câmara Rigaku (SAXS)
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y trabajando con unas condiciones de 40 kv y 40 mA. La distancia 
muestra-pelîcula se eligid entre 40 y 100 mm.
b) goniÔmetro vertical
Para determinar con mayor precisiôn la posiciôn de los 
mâximos de difracciôn se utilizô un difractcmétro Rigaku ce goniô- 
métro vertical con contador proporcional acoplado a un gererador 
también de la casa Rigaku, de ânodo giratorio de cobre y 32 tw de 
potencia. La monocromatizaciôn en KÔ' fué simulada con fil tco de 
Ni y un analizador de impulses con discriminaciôn. Se tratajS a 
40 kv, 180 mA y 32 voltios para la tensiôn de polarizaciôn. 5e em- 
plearon valores de 1®/0.3L5 mm/l" para las rendijas de divergencia, receg^ 
tora y antiscattering respectivamente. El difractômetro fué cuLdado- 
samente centrado en el ângulo cero y la relaciôn 2:1 puesta » pun­
to mediante la posiciôn de los picos de difracciôn de B r a ^  4e la 
moscovita (31) . La velocidad del goniômetro se fijô en 1/2"/min y 
la constante de tiempo % = 1. La posiciôn de la muestra en e] eje, 
del goniômetro fué calibrada mediante una fina capa de silicio, de 
positada en la superficie de la misma, cuyos espaciados se conocen 
con gran exactitud (32).
La posiciôn de un raâximo de difracciôn puede ser definida 
bien por la posiciôn de su centro de gravedad (media de la distri- 
buciôn) o la posiciôn del méximo (moda de distribuciôn). L< diferen 
cia entre ambas medidas depende fundamentaImente de las coidiciones 
de registre empladas (33). En el présente caso el parâmetrc de as^ 
raetrîa, funciôn de la velocidad del goniômetro y la constarte de
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tiempo (31), es nulo y la diferencia entre ambas medidas es despre 
ciable.
En el tipo de anâlisis preténdido no fué necesario cons^ 
derar correcciones menores a la posiciôn de los mâximos taies como: 
absorciôn y espesor de la muestra, error de planaridad o divergen- 
cia vertical.
2.3.2. Difracc iôn a ângulos bajos^ (S A ^ )
Los sôlidos polimêricos, presentan una estructura morfo- 
lôgica bifâsica con alternancia de zonas ordenadas y desordenadas 
de varias decenas de nanômetros. Estas inhomogeneidades coloidales 
se corresponden con fluctuaciones de la densidad electrônica dentro 
del sôlido, Segûn la teorîa de Debye y Porod (34) dichas fluctuac^o 
nés periôdicas de densidad dan lugar a un scattering de rayos X ob 
servable en la regiôn de ângulos bajos: junto a mâximos de Bragg 
discrètes, se halla un scattering continue superpuesto, que estâ re 
lacionado con la forma y dimensiôn del objeto (35). Existen diver­
ses técnicas de difracciôn de rayos X a ângulos bajos, que se dife 
rencian en cuanto a los métodos de colimaciôn del haz de rayos X. 
Asl, se pueden utilizar; rendijas (36), colimadores puntuales (37), 
câmara de Kratky (38), focalizaciôn por reflexiôn (39) o focaliza- 
ciôn por difracciôn (40). En este trabajo se ha utilizado una câma 
ra de difracciôn de colimaciôn puntual de la casa Rigaku acoplada 
al generador Rigaku de alta potencia. La figura 12 représenta esque 
mâticamente el principio de colimaciôn puntual de la câmara: Ciy Cz 
son los colimadores puntuales de 0.3 y 0.2 mm, S es la plaça in-
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terceptora del haz ( 0 = 1 . 5  mm), P la pelîcula fotogrSfica y r el 
radio de un anillo de difracciôn. El diametro del haz primario vie- 
ne dado por:
CP
S = Cz + -----  (Cl + Cz) |21|
CC
y el poder mâximo de resoluciôn de la câmara estâ limitado por di - 
cha anchura del haz primario:
2X.MP
d - --------  122
siendo X = 0.15418 nm la longitud de onda correspondiente al ânodo 
de cobre utilizado y MP la distancia muestra-pelîcula.
Para los valores de CC = 350 mm, CP = 410 mm y MP = 400 mm 
se obtiene un valor mâximo teôrlco de resoluciôn de 160 nm, valor 
que nosé Uega aalcanzar por el efecto de manchado ("spill over") 
del propio haz primario (39).
Las muestras de PE se cristalizaron de Ja forma descrita en 
el pârrafo 2.2.3.e, en moIdes cuyo espesor fué de 2 mm. El tiempo 
de exposiciôn a los rayos X oscilô entre 4 horas y 12 horas, para 
una potencia de 7.2 kw (180 mA/40 k v ) . El recorrido del haz desde 
la muestra hasta la pelicula se hizo a través de un tanque de vaclo 
para evitar el ennegrecimiento innecesario de la pelicula por el 
scattering de rayos X con las particules de aire. Los difractogra- 
mas fueron registrados en pellculas Kodirex de la casa Kodak, que 
fueron postcriormente fotometrados con un microdensitômetro Joyce-
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Loebl MKIII, utilizando las cunas F-960, D-951 y A-784 de densida 
des ôpticas 2.34, 1.67 y 0.90 respectivamente. El brazo de amplia- 
ci6n empleado fué de D = 20.
En la figura 13 se represents el diagrama de difracciôn 
registrado en la plaça fotogrâfica y el perfil densitomêtrico co -
rrespondiente para una de las muestras de PE estudiadas.
La posiciôn en grados (6) de una reflexiôn viene dada por;
1 r/D
e = y  arc tg --------------------  |23|
M  P
siendo r la posiciôn del mâximo en el registre densitomêtrico
(Ar = 1 mm). La distancia muestra-film MP, fué calibrada mediante una
muestra patrôn de parafina Cas obteniéndose AMP = 0.5 m m . El 
error en el espaciado d viene dado por;
d r AI4P + MPAr
Ad  ------------------  |24
26 MpZ
2.4. MEDIDA DE DENSIDADES MACROSCOPICAS
2.4.1. Columna de gradiente de densidades
Es una técnica de gran sencillez que permite la evaluaciôn 
de un gran nûmero de datos simultâneamente con lo que se minimisa 
el error debido a cambios de temperatura de una medida a otra. El 
método, en esencia, consiste en la obtenciôn de un gradiente lineal 












sean respectlvaiente mayor y menor que los valores de densidad de 
las muestras qu se desean medir. En la prSctica, el gradiente se 
consigne llenaiio la columna, por su base, a través de un tubo ca- 
pilar con una eluciôn de densidad continua y uniformemente crecien 
te entre los vaores extremos de densidad. Normalmente, el gradien 
te cubre un ranro de densidad menor de 100 kg ra~® a lo largo de la 
columna de 0 . 7 n de altura, por lo que en teorîa se puede llegar a 
alcanzar una prcisiôn de 0.1 kg m “ ®.
La maor dificultad de esta técnica reside en la adecuada 
elecciôn de losdos disolventes. En el caso de las muestras de dia 
midas hubo que ecurrir a otro método (pârrafo 2.4.2.) por ser di- 
chos compuestossolubles en la gran mayorîa de disolventes orgâni- 
cos. Para PE setomé como orientaciôn los estudios de Blackadder 
et al. (41) loscuales indican que la precisiôn en las medidas es 
funciôn de la poximidad del poder de mojado de ambos disolventes 
y de que la superficie e specifics de las muestras sea pequena.
En este trabajo se ha utilizado una columna Tecam a tem­
peratura ambiente, empleando como disolventes: un 60% en volumen 
de tolueno (C?H) de densidad 867 y el resto, dioxano (CmH sO z ) de 
densidad 1034 jE(m~’. E1 calibrado de la columna se hizo por medio 
de cinco bolas ptrôn, de densidad conocida, con las que se definiô 
la expresiôn cofespondiente al gradiente de densidad lineal 
(Fig.14) :
p =  6 2 . 7  -  2 . 1  h | 2 5 |
que tiene un coÆiciente de regresiôn R = 0.9984 y en donde 
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Fig. 14. Recta de calibrado de la columna de gradiente de densidades,
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la muestra en la columna. Antes de Introducir le s muestras, se em 
paparon en la misma soluciôn de la columna para llenar los posi - 
bles microvacîos. La lectura de la posiciôn se efectuô transcurr^ 
das 48 h y habiendo comprobado que se habîa alcanzado el equili - 
brio. Dado el tamano y forma irregular de las muestras, se estima 
que el error cometido es del orden de 0.5 kg m'"®.
2.4.2. Mëtodo de flotaciôn
Este método, empleado en la determinaciôn de la densidad 
macroscôpica de las diamidas, es simplemente una aproximaciôn al 
método de la columna de gradientes. Se basa en sumergir la muestra 
en un liquide e ir anadiendo otro liquide miscible de distinta den 
sidad hasta conseguir que la muestra permanezca en equilibrio, 
sin hundirse ni flotar en la disoluciôn. La densidad del medio es 
determinada entonces por un método convencional para densidades 
de liquides.
En el présente caso, se utilizô una disoluciôn acuosa 
de bromure potâsico al 30% en peso y se fué anadiendo agua hasta
obtener el equilibrio. Previamente se comprobô que el agua no di-
solvla las muestras en polvo de diamidas. La densidad del liquide
résultante se calculé por medio de un denslmetro DMA 02 D que m^
de la frecuencia natural que adopta un oscilador mecânico, en for 
ma de capilar curvo relleno del llguido problema, al ser excitado 
electrônicamente (42). Se obtiene que:
' - P  ^  K  ( T /  - T /  ) 
1 2  ^
26
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en donde son los périodes de oscilaciôn. La constante K se
détermina mediante la densidad diferencial de dos muestras conoci- 
das, generalmente: aire y agua. Se obtuvo un valor K = 1.3 2 8 6 x 10~ 
kg m “  ^ s ~^. La densidad de la disoluciôn se puede conocer con una 
precisiôn de 0.05 kg m~'? pero dado que las muestras en polvo tie- 
nen una superficie especlfica grande y que la disoluciôn no era 
muy estable se estima que el error en la determinaciôn de la dens^ 
dad macroscôpica de las diamidas es del orden del 1%.
2.5. CALORIMETRIA DIFERENCIAL
La calorimetrla diferencial DSC (differential scanning 
calorimetry) facilita una medida de la diferencia de velocidades 
de absorciôn de calor entre una muestra determinada y otra muestra 
de r e f e r e n d a  inerte, cuando ambas estSn sometidas a una velocidad 
constante de calentaroiento (o enfriamiento). El sistema esté regu- 
lado por un par de resistencias de platino situado justo debajo de 
cada uno de los dos pocillos que contiens a la muestra y a la refe 
rencia dentro de la célula calorImétrica. Una de las dos resisten­
cias actûa como sensor de temperatures, mientras que la otra propor 
ciona a su pocillo correspondiente la energla calorîfica necesaria 
para mantener r e f e r e n d a  y muestra a la misma temperatura. Un ter- 
mograma représenta, por tanto, la diferencia de energla calorifica 
suministrada en cada instante en funciôn de las temperaturas pro - 
gramadas (43).
Se ha aplicado la calorimetrla diferencial a la détermina 
d ô n  de las temperatures de fusiÔn de los materiales investigados,
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ya que es un mëtodo muy preciso para el estudio de transiciones 
térmicas. Se ha trabajado con un calorîmetro Perkin-Elmer DSC-IB, 
perteneciente a la secciôn de Ingenierîa del Institute del Frio 
del C.S.I.C. Las muestras se introducen, bien en forma de polvo 
(diamidas), bien en rodajas circulares de tamano apropiado (PE), 
en pequenas cSpsulas de aluminio que se sellan con una lâmina del 
mismo material mediante una prensa destinada a tal fin. La masa ut^ 
lizada en cada medida oscila airededor de 5 mg. Se ha de procurer 
que exista un buen contacte entre la muestra y la cSpsula e igual - 
mente, entre las cSpsulas y sus pocillos. Durante la realizaciôn de 
un? experiencia, se mantiene un flujo de nitrôgeno en el interior 
de la célula calorimétrica. Antes de introducir las muestras, se ha 
ce una medida en blanco para ajuster la llnea base a la horizontal, 
mediante el potenciômetro "pendiente". Se eligieron unas condicio - 
nés de registre de: velocidad de calentamiento, 3 °C/min; velocidad 
del registre 24 mm/min y sensibilidad entre 8 y 32.
El calibrado de temperatura se hizo por medio de un grupo 
de sustancias patrôn de punto de fusiôn conocido que abarca el ran­
ge de temperatures que se desean medir. En la figura 15, se repre - 
senta la recta de calibrado de ecuaciôn:
que tiene un coeficiente de regresiôn de 0.99998.
Debido a que los picos de los termogramas de PE, no son 
suficientemente estrechos, puesto que los polîmeros en general no
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Fig. 15. Recta de calibrado para la correccifin de la temperatura 
leida a partir de los termogramas de DSC.
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tienen un punto de fusiôn tan bien definido cômo el de los compues 
tos moleculares, se ha de adoptar un criterio para determinar un 
valor de la temperatura de fusiôn dentro de todo el intervalo. Se 
ha elegido, tomar los mâximos de los picos de los termogramas, pre 
via correcciôn del retraso térmico instrumental. Para medir este 
ûltimo se funde, en las mismas condiciones expérimentales, una mues 
tra patrôn de indio, cuyo punto de transiciôn es muy agudo. La recta 
pendiente correspondiente a este pico es atribuible a la inercia 
propia del instrumento. Dicha pendiente se traza sobre todos los 
demâs termogramas, desde el punto que define el mâximo de cada pi­
co hasta que corte a la Ifnea base. Este ûltimo punto de intersec- 
ciôn define la temperatura de fusiôn. El error en la medida de los 
puntos de fusiôn (At^^ aumenta para aquellas muestras que presentan 
picos anchos y poco definidos. Se ha estimado, sin embargo, que la 
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3. MICROESTRÜCTURA DE CRISTALES MOLECULARES Y 
SU RELACION CON EL DIAMAGNETISMO MOLECULAR
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El objetivo del presente capîtulo se centra en la invest£ 
gaciôn de dos series modelo de roolêculas lineales de diamidas cuya 
longitud estâ comprendida entre 16 y 25 unidades de cadena (2 - 3nm). 
Desde un punto de vista estructural, estas moléculas representan un 
primer escalôn aproximativo hacia macromolêculas lineales mSs corn - 
plejas (poliamidas). Existen, sin embargo, importantes diferencias 
como es sabido entre las moléculas de corta longitud y las tîpicas 
macromolêculas lineales, Mientras que las primeras cristalizan regu 
larmente formando exclusivamente regiones crlstalinas, las macromo- 
léculas siempre originan sôlidos que son semicristalinos pues i n d u  
yen zonas denominadas araorfas o desordenadas albergando una fracciôn 
de segmentes macromoleculares que no pudieron cristalizar. Esa fase 
desordenada se considéra prioritarlamente en el capitule dedicado a 
materiales polimêricos.
La investigaciôn de las dos series de diamidas selecciona 
das tiene por objeto relacionar su microestructura con una propiedad 
flsica intensiva como es el diamagnetismo molecular. En particular, 
se prétende examiner la influencla que puedan ejercer las diferen - 
tes conformaciones y formas de empaquetamiento de las moléculas so­
bre el diamagnetismo molecular, propiedad que en trabajos anterio - 
res ha demostrado proporcionar una valiosa informaciôn sobre la na- 
turaleza e influencia de las interacciones intermoleculares de un 
sistema. En los dos primeros subapartados (3.1.1. y 3.1.2) se ofre­
ce un estudio detallado de la microestructura de las series de dia­
midas, fundamentalmente mediante difracciôn de rayos X; el tercer 
subapartado (3.1.3) recoge las medidas expérimentales de susceptibi 
lidad diamagnética, junto con los valores calculados por medio del
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método de Pascal. Por ûltimo, se incluye un apartado (3.2) donde se 
discute globalmente la correlaciôn microestructura-diamagnetismo mo 
lecular.
3.1. RESÜLTADOS
3.1.1. Estructura de cristales de cadenas moleculares de corta 
longitud mediante difracciôn de Rayos X (Serie D A )
La figura 1 ilustra dos fotograflas de rayos X correspon­
dientes a una muestra orientada de DA-3 en forma de pelicula. La 
fotografla superior ha sido obtenida situando la pelicula paralela- 
merite al haz de rayos X y haciendo coincidir la direcciôn de presiôn 
uniaxial con la horizontal. En la fotografia inferior el haz de ra­
yos X incide perpendicularmente sobre la pelicula. Los diagramas de 
difracciôn del resto de los miembros de la serie DA son similares, 
presentando un grado de orientaciôn suficiente para el anâlisis pre 
tendido. El nûmero de reflexiones observadas es de aproximadamente 
20, excepto para la diamida DA-0 en la que el nûmero se reduce a 
10 reflexiones. De la observaciôn de las fotograflas se infiere que 
las pellculas de diamidas presentan una orientaciôn uniaxial alrede 
dor del eje c* del espacio reciproco, el cual es perpendicular a la 
superficie de la pelicula. El eje c del espacio real, estâ por su 
parte, relacionado con la direcciôn de la cadena molecular. Este t_i 
po de orientaciôn cruzada se ha encontrado también en muestras de 
oligopéptidos (1,2) orientadas de una manera similar a la utilizada 
'én-este trabajo y représenta una orientaciôn tipica de un gran nûme 
ro de compuestos laminares moleculares (3,4). En todos los miembros 
de la serie aparecen dos fuertes reflexiones caracterîsticas en tor
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Fig. la. Fotografla de difracciôn de rayos X de una 
pelicula orientada de la diamida DA-3 {MP==40mm) 
La pelicula de muestra es paralela al haz de 
rayos X. La direcciôn de presiôn uniaxial 
coincide con la horizontal.
Fig. lb. Fotografia de difracciôn de rayos X de una 
pelicula orientada de la diamida DA-3(MP=40mm) 
El haz de rayos X incide perpendicularmente 
sobre la pelicula de muestra.
— 8 6 ~
no a 0.445 y 0.378 nm. Las fuerzas intermoleculares correspondien 
tes a enlaces de puentes de hidrôgeno provocan, en compuestos mole- 
culares similares a la serie DA, un empaguetamiento de moléculas 
adyacentes dando lugar a la apariciôn de hojas moleculares con una 
mayor cohesiôn que las fuerzas de Van der Waals {U~4kJ m o r ‘)que actuan 
entre dichas hojas (3). Asl, la reflexiôn de 0.445 se puede rela- 
clonar con la distancia entre dos cadenas moleculares unidas por 
puentes de hidrôgeno NH-0 en el interior de uno de dichos pianos; 
mientras que la reflexiôn de 0.378 nm se refiere a la distan - 
cia entre pianos adyacentes. A partir de los dlagramas de rayos X, 
se llevô a cabo el anSlisis estructural admitiendo la formaclôn de 
un par de puentes de hidrôgeno por molôcula, de tal forma que se 
mantuviera la conforméeiôn extendida en zig-zag. Estas dos suposi - 
ciones son perfectamente compatibles con la configuraciôn molecular 
de toda la serie DA, e imponen que las moléculas en el interior de 
cada piano estén incllnadas un cierto ângulo B. Este Sngulo B entre la direcciôn 
molecular y la direcciôn del piano basai definida por los finales 
de cadena résulta ser de 75® (Fig. 2). El espaciado correspondiente 
a cada hoja de puentes de hidrôgeno, L^g, puede ser definido de 
acuerdo con ese modelo como;
LgB = L sen B |l|
en donde L es la longitud de la molécule.
La relaciôn entre el nûmero n de unidades repetitivas 
-(CHz)2- y los largos espaciados d^^^ esté representada en la 
Fig. 3. El valor <^001 crece de forma continua con n, excepto pa 
ra la diamida DA-1 en la que se observa un largo espaciado mucho
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Fig. 2. Modelo molecular de una hoja de puentes de 
hidrôgeno de la diamida D A - 4 , en donde se 
represents el espaciado L correspondien 










Fig. 3. Largos espaciados dooi de rayos X de la serie DA, 
en funciôn del nûmero n de unidades repetitivas 
CHz del semitramo central de la cadena- La linea de 
puntos représenta los espaciados correspondientes a 
las hojas de puentes de hidrôgeno.
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mayor. En dicha figura también se representan los valores de los e£ 
paciados que serîan de esperar a partir de la altura de las
hcjas de puentes de hidrôgeno en los que se mantienen las cadenas 
moleculares extendidas. En todos los casos se verifica que dooi<<Lgg 
excepto para el DA-1 en donde ambos valores coinciden. Esto ûlti- 
mo sugiere que en dicha diamida los pianos (001) son perpendiculares 
a las hojas de puentes de hidrôgeno. Los espaciados que resultan ser 
menores que los esperados a partir de la altura de las hojas de puen 
tes de hidrôgeno, se puede interpretar octno debidos à una inclinaciôn de esas 
miatias hojas, causada por una cizalla progresiva de hojas a lo largo 
del eje c sobre cualquier piano (OkO). Las reflexiones observadas se 
identificaron de acuerdo con celdillas unidad tricllnicas. Existen 
diverses métodos grâficos y varies mëtodos numéricos sencillos que 
permiten determiner, a partir de los dates recogidos en polvo, los 
parâmetros de la celdilla unidad de redes cristalinas con un alto 
grade de simetrla. Para redes de simetria baja, la dificultad de câl 
culo hace que el empleo de un ordenador sea indispensable. Especîfi 
camente para el sistema triclînico algunos autores han escrito pro­
gramme de cëlculo que, con ciertas condiciones, llegan a resolver 
el problems de la identificaciôn de reflexiones y de encontrar los 
parëmetros de la celdilla unidad (5). Estos programas no son apiica 
bles al caso de las diamidas por dos razones fundamentales: el nûme 
ro de reflexiones observadas es muy pequeno y a uno de los parâme - 
tros le corresponden indices mucho mayores que a los otros dos por 
ser las diamidas molëculas lineales. Sin embargo, de los diagramas 
de muestras orientadas se puede obtener informaciôn suficiente para 
identificar un cierto nûmero de reflexiones. Tomando estas reflexio 
nés como punto de partida se ha construido un programs de cSlculo
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que permitîô determinar los parSmetros de la celdilla unidad tricli 
nica de todos los miembros de la serie DA. El programs utiliza co 
mo datos los espaciados correspondientes a 10 reflexiones a las que se ha 
asignado Indices, asi ccaio la densidad.macrocôpica experimental de la sustan 
cia. A partir de unos parSmetros iniciales de celdilla, se van va- 
riando dichos parâmetros de forma ordenada y para cada nuevo conjun 
to de parâmetros generados, el programa calcula los espaciados co­
rrespondientes a las diez reflexiones introducidas como datos, de 
acuerdo con la expresiôn (6):
 ^ ^i ^i ^i+1
Z —  ( —  + ----------- COS a, COS a. . +
1=1 a, a^ a^+ij 2 j Jhk£ 1+2 n COS a ,- Z cos a.
i=l ^ i=l 1
^i+2 ^i+2 ^i+1 ^i
  cos cos  cos   cos —  cos a^)
*i+l *i+2 ^i+1 ®i
2 |
en 3a que en el segundo miembro: hi = hi. = h; hz = hg = k ; hs = £
a 1 = OLi,= a ; Cz = as = 8; as = y
Los valores asî calculados se comparan con los observados
y si las correspondientes diferencias estân todas dentro de un cier
to limite prefijado, el programa calcula la densidad cristalina co­




en donde el volumen V, es igual a:
V = 2  abc y  sen s sen (s-a) sen (s-B) sen(s-y) donde 2s = a+B+y | 4 |
M représenta la masa molecular de la celdilla y el nûmero de
Avogadro. Si la diferencia entre la densidad cristalina calculada 
y la densidad macroscôpica estâ dentro de un margen de tolerancia, 
el programa imprime esa soluciôn a inmediatamente reinicia el proce 
so de variaciôn de parâmetros hasta agotar todos los ciclos astable 
cidos.
El método complète de câlculo requiere un conjunto de 
aproxlmaciones sucesivas mediante el programa descrito, reduciendo 
en cada aplicaciôn los incrementos efectuados sobre los parâmetros 
iniciales y los mârgenes de tolerancia. Con todo nunca se llegô a 
alcanzar una soluciôn ûnica sino un conjunto de soluciones prôximas. 
El criterio para determinar la soluciôn se fundamenta en comprobar 
qué conjunto de parâmetros identifies satisfactoriamente el resto 
de reflexiones no incluidas en el programa de câlculo. La Tabla I 
recoge los parâmetros de la celdilla unitaria correspond!ente a to 
dos los miembros de la serie DA, asî como las densidades calcula- 
das y expérimentales. De estos datos se deduce la presencia de una 
ûnica molécula por celdilla unidad en todos los casos. La Tabla II 
(a,b,c,d,e) recoge los espaciados observados d^ junto con sus in 
tensidades estimadas, 1^. A partir de los datos de la Tabla I, tam 
bién se muestran los Indices y espaciados calculados para todas 
las reflexiones observadas. Las Tablas II se han sitûàdo al f^ 
nal del capîtulo para no entorpecer la continuidad del texto.
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TABLA I
Datos de la celdilla unidad de la serie R-NHCO-(CH^)^^-CONH-R
n 0 1 2 3 4
a[ni^ 0.471 0.458 0.502 0.502 0.502
b 0.508 0.440 0.494 0.494 0.494
c 2.12 2.38 2.63 2.88 3.14
« B ] 130 90 123 12 3 124
B 75 75 75 75 75
Y 90 90 79 79 80
1160 1020 1080 1070 1070
^exp 1110 1000 1080 1090 1070
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Una vez establéeIdas las celdillas unidad que mejor expli 
can las posiciones de los raâximos de difracciôn expérimentales, se 
puede entonces discutir la forma de empaquetamiento de las hojas de 
puentes de hidrôgeno. Se ha calculado el deslizamiento causado por 
la cizalla entre hojas adyacentes, en la direcciôn molecular c. Pa­
ra las diamidas DA-2, DA-3 y DA-4 ese deslizamiento es idëntico y 
segûn los datos de la Tabla I toma un valor de 0.26 nm. Este valor 
se aproxima a la distancia entre dos unidades -CHz- de la cadena 
molecular. Sin embargo, debido a la incertidumbre en définir "a priori" 
la posiciôn del vector È de la celdilla unidad enlazando puntos 
équivalentes de hojas adyacentes de una forma univoca, el desliza - 
miento calculado (que es funciôn sôlo de b, a y 6) no tiene necesa- 
riamente que coincidir en el deslizamiento real. De hecho, ultima - 
mente se ha conseguido aislar, en este laboratorio, un monocristal 
de la diamida DA-2 y de su estudio estructural (7), aderoâs de 
quedar confirmada la conformaclôn extendida de la molécula, se ha 
deducido que el deslizamiento real a lo largo del eje c correspon 
de a 3 unidades de cadena. Esta situaciôn exige que uno de los dos 
grupos C = 0 de una cadena se situe en una posiciôn centrada con 
respecte a los grupos C = 0 de la cadena situada en la hoja adya - 
cente (Fig. 4). Este caso particular se denominarS en lo sucesivo, 
cizalla centrada y es similar a la que ocurre en la forma a del 
Nylon 6,6 (8). En las diamidas DA-3 y DA-4 se tendrâ de igual ma- 
nera un deslizamiento correspondiente a 3 unidades de cadena -CHz-. 
Estos deslizamientos conducen a situaciones de empaquetamiento cru­
zado entre cadenas de hojas adyacentes. Se podria cuestionar porqué 
en los casos de diamidas con n = 3 y n = 4 no se situa un grupo 
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Fig. 4. Representaciôn esquemâtica de los deslizamientos a 
lo largo de la cadena molecular entre hojas de puen 
tes de hidrôgeno adyacentes, para la diamida DA-2 
y dos posibilidades diferentes para la diamida DA-4, 
que dan lugar a empaquetamientos cruzados. Las llneas 
verticales pasan por el centro de simetrla de las mo­
lëculas de la hoja superior, representadas por llneas 
gruesas.
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darla lugar a un empaquetamiento no cruzado entre cadenas de hojas 
adyacentes y de acuerdo con Holmes et al. (9) esta posibilidad no 
estarla permitida. Por el contrario, en el caso del DA-4 una ci­
zalla centrada que corresponderla a 5 unidades de cadena (Fig. 4a) 
es completamente vSlida desde el punto de vista de entrecruzamien- 
to de cadenas. El deslizamiento observado de 3 unidades estâ proba 
blemente relacionado con una disposiciôn energéticamente mâs favo­
rable (Fig. 4 b ) . En la diamida DA-0 también puede deducirse un 
deslizamiento de 3 unidades de cadena, puesto que la cizalla cen 
trada, de una unidad, situarla los grupos polares amido de hojas 
adyacentes en una posiciôn demasiado prôxima. (Se ha de hacer notar, 
que la celdilla unidad encontrada para esta diamida, debe ser toma 
da con cierta reserva puesto que el pequeno nûmero de reflexiones 
observadas no garantira la exactitud del câlculo).
La diamida con n = 1 plantea una situaciôn nueva puesto 
que aparentemente no se detecta cizalla a lo largo del e je c . Este 
resultado, sin embargo, no descarta en absolute la existencia de 
dicha cizalla. Un deslizamiento de una unidad -CHz- de forma al­
ternante, en vez de la forma progresiva anteriormente discutida (Fig.5)
a)
Fig. 5. Esquema de cizalla progresiva (a) y alternante (b).
Cada linea représenta una hoja de puentes de hidrôgeno.
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verifica que d o o i = L y g.  Este tipo de empaquetamiento alternante 
préserva la dis-posiciôn cruzada de cadenas y podrîa ser similar al que 
sucede en la forma 6 del Nylon 6,6 (8).
De los parâmetros de la celdilla unidad se ha calculado 
también, que para las unidades de la serie con n = 2,3 y 4, existe 
una cizalla a lo largo del eje a, eje definido por la direcciôn de 
los finales de cadena, de aproximadamente 1/3 a (~0.17nm). Este 
deslizamiento no ha sido reflejado en la figura 4.
3.1.2. Aspectos sobre la conformaciôn de cadenas moleculares 
en cristales de cetodiamidas
Las fotografîas de rayos X correspondientes a las muestras 
de cetodiamidas muestran una orientaciôn similar a la de la serie 
de diamidas. Un estudio paralelo al llevado a cabo en el apartado 
anterior resultô Infructuoso puesto que la informaciôn obtenida no 
es suficiente para resolver la mayor complejidad estructural de la 
serie.
Las cetodiamidas se han de contempler, desde el punto de 
vista de su configuraciôn, como moléculas con un nûmero Impar de 
unidades -CHz- de cadena entre sus grupos amido (el grupo CO 
central se supone similar a un grupo CHz a estos efectos). Si se 
supone una conformaciôn plana extendida en zig-zag, tanto para las 
cetodiamidas pares (n = par) como para las impares (n = impar), se 
puede observer en la Fig. 6 que con una disposiciôn paralela de las 
cadenas sôlo estarîan saturados el 50% de los enlaces de puentes de 
hidrôgeno posibles. Sin embargo, investigaciones realizadas median-




( n = impar)
CDR- 2
(n= par)
Fig. 6. Esquema de la disposiciôn paralela de moléculas 
de cetodiamidas con conformaciôn plana extendida 
en zig-zag. Sôlo se saturarîan el 50% de los en­
laces de puentes de hidrôgeno posibles.
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te espectroscopla infrarroja (10,11) han demostrado, por el contra 
rio, que a teraperatura ambiente, la formaclôn de puentes de hidrô­
geno es compléta en todo tipo de poliamidas lineales. En la presen 
te serie de cetodiamidas se ha comprobado la validez de ese princ^ 
pio realizando una serie de espectros infrarrojo, en un espectrofo 
tômetro Perkin-Elmer 457, utilizando el método del BrK. La apari - 
ciôn de un pico IR centrado a 3290-3300 cm~^ que corresponde a 
la absorciôn debida al grupo NH ligado mediante enlace de puente 
de hidrôgeno y la ausencia de la banda de absorciôn correspondiente 
al NH libre, asegura la saturaciôn de todos los posibles enlaces 
de todos los miembros de la serie. El estudio sobre modelos molecu 
lares de cetodiamidas demuestra la ineludible necesidad de introdu 
cir rotaciones conformacionales para que se formen dos puentes de 
hidrôgeno por molécula. Los modelos moleculares fijan las distan - 
cias entre Stomos unidos covalentemente y ademâs tienen ciertas restric 
ciones en cuanto se refiere a movimientos de torsiôn alrededor de los 
enlaces. Para reducir el nûmero de posibles conformaciones, se han 
intentado establecer principles estructurales en base a câlculos 
de minimizaciôn de energîa asignando valores analiticos a las diver 
sas funciones potenciales que intervienen (12). En lo que sigue se 
han aplicado los principios estructurales establecidos para cadenas 
de polipéptidos (13) que se han utilizado en el caso de diversas 
poliamidas con un nûmero impar de grupos CHz entre sus grupos 
amido (14,15). Segûn estos principios cada grupo amido debido a su 
carâcter résonante debe permanecer en un piano, el cual tiene la 
posibilidad de inclinarse con respecte al piano de la cadena prin­
cipal para que asî se puedan alcanzar las distancias y éngulos ne- 
cesarios para la formaclôn de enlaces. La inclinaciôn de los pianos
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que contienen al grupo amido se efectua por medio de giros de los 





y esté restringida a unos valores determinados que corresponden a 
los minimes de energîa. En la forma y del Nylon 7,7 (14) los pia­
nos de los grupos amido se inclinan 30® con respecte al eje de la 
fibra y los ângulos acimutales de rotaciôn interna alrededor de los 
enlaces C - C  y C - N  toman un valor de aproximadamente 50® a 
partir de la posiciôn trans de los enlaces vecinos tornados como or^ 
gen de giros. La aplicaciôn de estos principios estructurales a las 
cetodiamidas permite generar dos isômeros rotacionales con idênti - 
cas energîas potenciales para una raisma molécula. El priraero de 
ellos esté originado por inclinaciones de los pianos de los grupos 
amido en el mismo sentido, manteniéndose la simetrîa de la molécula 
con respecto al grupo C = 0 central. Por el contrario, inclinacio­
nes en sentidos opuestos dan lugar a una conformaciôn antisimétrica 
de la molécula. Ambas conformaciones producen un acortamiento en la 
longitud de las moléculas de cetodiamidas de ~ 0.08 nm (11) y en ca 
da caso podrîan suponerse dos tipos diferentes de empaquetamientos 
segûn que las moléculas adyacentes se unan mediante enlaces de hi - 
drôgeno, adoptando una disposiciôn paralela o antiparalela. Se ha 
elegido la disposiciôn antiparalela por considerar que favorece la 
distribuciôn regular de los grupos C = O centrales en el interior 
del cristal. Se forman asî, hojas de puentes de hidrôgeno que a di­
ferencia de la serie de diamidas, no son completamente planas sino
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que se pueden considerar recorridas por una serie de pliegues, pro 
ducidos por la conformaciôn irregular de las moléculas. La figura 
7a représenta una hoja de puentes de hidrôgeno correspondiente a 
la conformadiôn simétrica de las moléculas. El eje c, o eje molecu 
lar, es perpendicular a la arista basal definida por los finales 
de cadena. Por su parte, conformaciones antisimétricas originan ho 
jas en las que las moléculas se encuentran incllnadas un cierto ân 
gulo 6 (Fig. 7b) - anâlogamente al adoptado en la serie de diami­
das - con respecto al piano basai. El estudio de los largos espac^a 
dos dooif obtenidos mediante difracciôn de rayos X a éngulos bajos, 
permite discutir la presencia de una u otra conformaciôn para cada 
uno de los miembros de la serie CDA investigada. En efecto, en la 
figura 8, se representan los largos espaciados expérimentales en 
funciôn del nûmero n de unidades repetitivas -(CHz)- del semitra 
mo central de la cadena molecular. La recta continua corresponde a 
los valores de longitud de cadena L, teniendo en cuenta el acorta 
miento producido por las inclinaciones de los pianos de los grupos 
amido. Con una recta a trazos, se ha representado también, el espa 
ciado Ljjg asociado a las hojas de puentes de hidrôgeno en el ca­
so de conformaciôn antisimétrica de las moléculas. Los miembros ira 
pares de la serie (CDA-1 y CDA-3) tienen la particularidad de 
poseer dos reflexiones bien diferenciadas correspondientes a dos 
espaciados reticulares (Fig. 9). En ambos casos, la reflexiôn aso- 
ciada al espaciado m e nor, es mucho mâs intensa (>70%). En los dia 
gramas de DSC, las ûnicas muestras que presentan una doble trans^ 
ciôn térmica son precisamente las dos cetodiamidas impares. 
Kitaigorodskii (16) ha sehalado la câpacidad que tienen la mayorla 
de las sustancias orgânicas de cristalizar en estructuras diferen-
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Fig. 7a. Modelo molecular mostrando una hoja de puentes 
de hidrôgeno de la cetodiamida CDA-3 con con­
formée iôn simétrica de las moléculas.
Fig. 7b. Modelo molecular mostrando una hoja de puentes 
de hidrôgeno de la cetodiamida CDA-3 con coii 
formaclôn antisimétrica de las moléculas. Se 
puede observer el ângulo de inclinaciôn 6.





1 2 3 4
Fig. 8. Largos espaciados dooj de rayos X de la serie CDA 
en funciôn del nûmero n de unidades repetitivas 
CHz del semitramo central de la cadena. La linea 
continua représenta los valores L de la longitud 
molecular teniendo en cuenta el acortamiento produ 
cido por su especial conformaciôn. La linea a tra­
zos corresponde a los espaciados L„_ correspondien 
tes a las hojas de puentes de hidrôgeno.
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Fig. 9. Fotografîa de difracciôn de rayos X a ângulos
bajos para la cetodiamida CDA-3. Pueden obser
varse las dos reflexiones correspondientes a 
un doble espaciado reticular.
tes. Asimismo, el poliniorfismo, tanto en amidas (17) como en poli­
amidas (15,18) es un hecho bien establecido. Es, por tanto, razona 
ble pensar que las temperatures correspondientes a los dos picos 
de los termogramas pueden estar asociadas a las temperaturas de fu 
siôn de dos formas cristalinas coexistantes, las cuales contribuyen 
por separado a cada uno de los dos largos espaciados observados.
(En la figura 10, se ilustran los puntos de fusiôn de la serie de
diamidas y de las cetodiamidas).
La cetodiamida CDA-4 y una de las dos formas de la 
CDA-3 verifican que dooi-L, lo que corresponde a empaquetamien- 
tos entre cadenas con conformaciones simétricas (6=90®). En el 
resto de los casos dooi < L ^ ^ , lo cual se puede explicar si se ad- 
mite una estructura constituida por hojas de puentes de hidrôgeno 
entre moléculas con conformaciôn antisimétrica y en donde dichas 







3 4O 1 2
Fig. 10. Puntos de fusiôn de la serie DA (■) y CDA (*)
en funciôn del nûmero n de unidades repetitivas 
CHz del semitramo central de la cadena.
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a lo largo del eje c, de una manera similar a la ya discutida pa­
ra las diamidas o en el caso de oligoamidas (4). Los ângulos de in 
clinaciôn necesarios para satisfacer los puntos expérimentales 
de la figura 8 se encuentran recogidos en la Tabla III y estân de- 
finidos mediante la expresiôn:
do 0 1
\p = arc sen -----
Por otra parte, se sabe (19) que las moléculas lineales pueden cris 
talizar en estructuras con diferentes inclinaciones, dando lugar, 
para una misma longitud de cadena, a diferentes espaciados siempre 
que se mantenga la misma subceldilla, Esto se consigne por medio de 
desplazamientos de (m/2)Cg entre hojas de puentes de hidrôgeno 
adyacentes, donde m es un entero y c^ (0.254 nm) la longitud re 
petida en zig-zag a lo largo de la cadena. Considerando una distan
TABLA III
Longitud molecular L, largos espaciados dootf 
ângulo de inclinaciôn B dentro de las hojas 
de puentes de hidrôgeno, espaciado L^g=L c o s B  
y ângulos de inclinaciôn observados y calculados 















CDA-1 2.51 2.40±0.04 75 2.42 90 90 0
1.70±0.03 75 2.42 44 41 4
CDA-2 2. 76 2.26±0.04 75 2.67 58 60 2
CDA-3 3.01 3.07±0.05 90 3.01 0 — —
1.98±0.04 75 2.91 43 41 4
CDA-4 3. 27 3.26+0.05 90 3.27 0 — —
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cia entre hojas de puentes de hidrôgeno de -0.42nm (14), se puede 
calculer el ângulo de inclinaciôn de dichas hojas, para distintos 
deslizamientos por medio de;
0.42
ij = arc tg --------------  jej
m/2 Cg sen 6
Comparando estos valores de con los valores obte­
nidos anteriormente para el ângulo ip, se détermina el nûmero m 
correspondiente a la cizalla efectuada por las hojas de puentes de 
hidrôgeno entre si (Tabla III) . Iis de notar que los valores asl ob 
tenidos siempre corresponden a desplazamientos de un nûmero par de 
unidades de cadena (m = 0,2,4), en contraposiciôn con los desplaza- 
mientos de la serie de diamidas que resultaban ser impares. Ello 
se debe a que en el caso de las diamidas, los puentes de hidrôgeno 
se forman en el mismo piano del zig-zag de los âtomos de carbono 
de las cadenas moleculares, mientras que en las cetodiamidas los 
puentes se forman en pianos normales a los definidos por los âtomos 
de carbono de las cadenas. Esta situaciôn détermina, que el empaqua 
tamiento mâs eficaz esté definido por cizallas en las que m sea 
par.
En la Figura 11, se représenta de forma esquemâtica el 
empaquetamiento de hojas de puentes de hidrôgeno para las dos for­
mas de la cetodiamida CDA-3. El esquema (a) corresponde a una situa 
ciôn de conformaciôn simétrica sin cizalla, mientras que el (b) re 
présenta el caso extreme antisimétrico de mâximo deslizamiento en­
tre hojas adyacentes (m = 4). La menor eficacia del empaquetamiento
a.
CDA-3






Esquema del empaquetamiento de 
hojas de puentes de hidrôgeno 
para las dos formas de la ceto 
diamida CDA-3. a) Conformaciôn 
simétrica sin cizalla (m = 0), 
b) Conformaciôn antisimétrica 
de mâxima cizalla (ra=4).
Cada molécula pertenece a una 
hoja de puentes de hidrôgeno.
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del caso (b), puede estar compensada desde un punto de vista de 
energîa minima por la proximidad entre los grupos amido y el grupo 
cetônico central de hojas adyacentes.
3.1.3. Propiedades diamagnéticas de cadenas moleculares de 
corta longitud
Los valores expérimentales de susceptibilidad diamagnêti- 
ca para las series de diamidas investigadas estân recogidos en las 
tablas IV y V. Junto con los valores expérimentales se han tabulado 
los valores de susceptibilidad molecular calculados a partir de la 
sistemâtica de incrementos atômicos desarrollada por Pascal (20),
La diferencia entre los valores expérimentales y calculados, en tan 
to por ciento, se ha representado por Ax#- La Figura 12 ilustra la 
variaciôn de la susceptibilidad molecular de ambas series en funciôn 
del nûmero n de unidades repetitivas -(CHz)- del semitramo cen­
tral de la cadena molecular. Si se excluye el valor de la diamida 
DA-0, que tiene un alto diamagnetismo anômalo con un AXj„j=2.16%, el 
resto de la serie DA puede ajustarse segûn una recta de ecuaciôn;
Xp + bp 17 I
(Linea continua A  en la figura 12)
donde Xp représenta la contribuciôn diamagnâtica de los grupos 
CHz centrales y b^ es la contribuciôn asociada a los tramos finales 
CO-NH-R' de la cadena. La susceptibilidad molecular es por tanto 
proporcional al nûmero de unidades repetitivas de la cadena y el 
factor de proporcionalidad Xp define una constante que se ha com­
probado que caracteriza al estado fîsico del sistema (21,22,23).
Asî el valor obtenido para Xp = -0.140 x lO"* m^ mol” * es similar
- 109 -
TABLA IV
Valores de la susceptibilidad e specifics y 
la susceptibilidad molecular Xf^  para la serie 
DA. Xjjj(Pascal) représenta los valores calcula 
dos por métodos erapiricos





DA-O 0.884 ±0.004 2.27 ±0.01 2.222 + 2.16
DA-1 0.8763±0.0008 2.493±0.002 2.508 — 0.60
DA-2 0.878 ±0.003 2.745±0.009 2.793 - 1.72
DA-3 0.8950±0.0007 3.048±0.002 3.079 - 1.01
DA-4 0.9016±0.0009 3.324+0.003 3.364 - 1.19
TABLA V
Serie CDA







CDA-1 0.870+0.003 2.717+0.009 2.588 + 4.98
CDA-2 0.85310.001 2.90510.003 2.873 + 1.11
CDA-3 0.91110.004 3.36 ±0.01 3.159 + 6.36




- 3 . 0
- 2 .5
- 2.0
no 2 3 41
Fig. 12. Variaciôn de la susceptibilidad molecular de la 
serie DA (■ ) y CDA (a ) en funciôn del nûmero 
n de unidades repetitivas CHz del semitramo 
central de la cadena.
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al obtenido anterîormente en parafinas sôlidas (23). La ordenada 
bp por su parte, tiene un valor Igual a -2.203 x 10  ^ m^mol 
Ambos valores son claramente inferiores a los calculados por el mê- 
todo de Pascal (lînea de trazos B: Xp (Pascal)= -0.1428 x lO” m mol"'*; 
bp (Pascal)= -2.222 x 10 *m^mol~ ) y también se encuentran por de- 
bajo de los valores tlpicos de hidrocarburos lîquidos (24,25,26).Las 
diferencias existantes entre los valores expérimentales y los calcu­
lados se pueden atribuir a la influencia de efectos intermoleculares, 
en el estado sôlido -fuerzas de Van der Waals y puentes de hidrÔgeno- 
que modifican la simetrla de la nube electrônica molecular. Estos 
resultados concuerdan con las investigaciones ya citadas sobre sis- 
temas parafinicos en donde el paso del estado sôlido al lîquido tam­
bién estâ asociado a incrementos correspondientes al esqueleto mole­
cular Xp y 21 los finales de cadena bp. La serie de cetodiamidas 
présenta un comportamiento totalmente diferente. Mientras que las 
cetodiamidas pareè (n=par) exhiben valores de susceptibilidad cerca- 
nos a la recta de Pascal (lînea de trazos C en la figura 12), las 
impares presentan valores muy superiores a los calculados (Axj^>5%). 
Estos resultados sugieren de forma inmediata que la contribuciôn 
debida a efectos intermoleculares deberîa ser menor en toda la se­
rie de cetodiamidas que en la serie de diamidas ( con la posible 
excepciôn del DA-0), y mucho menor en las cetodiamidas con n=impar 




3.2. DISCUSION DE LOS RESULTADOS
3.2.1. Relaciôn entre la estructura y
el diamagnetlsmo en crlstales de diamidas
A excepciôn de la diamida DA-o, de la que se harS menciôn 
al final de este apartado, la serie de diamidas esta caracterizada 
por empaquetamientos de molécules en conformaciôn extendida (zig­
zag) formando pianos de puentes de hidrôgeno y por unos valores de 
susceptibilidad diamagnética inferiores a los calculados por el mé- 
todo de Pascal (Ax^ --1%). Es decir, los valores de Xp y b^ obte- 
nidos a partir de la expresiôn |7 | son menores que los calculados. 
Como el método de Pascal, sôlo contempla la contribuciôn de fuerzas 
intraraoleculares, los valores del bajo diamagnetismo molecular en 
diamidas, se pueden interpreter cômo debidos a una contribuciôn 
adicional de fuerzas intermoleculares . Este resultado sugiere 
que tanto la contribuciôn de los grupos CHz centrales como la 
de los grupos adyacentes, al diamagnetismo molecular, responde a em­
paquetamientos moleculares de gran eficacia y regularidad, donde 
la contribuciôn de fuerzas intermoleculares viene reforzada por la 
creaciôn de pares de puentes de hidrôgeno (Fig. 2). Los puntos de 
fusiôn recogidos en la figura 10, disminuyen gradualmente en fun - 
ciôn del nûmero de unidades repetitivas de grupos (CHg)2 del tra- 
mo central de la cadena. Esta disminuciôn del punto de fusiôn, es 
de esperar que se deba a la menor contribuciôn relative a la ener 
gîa de cohesiôn de los grupos polares amido cuando va aumentando 
la longitud total de la molécula (27). La diamida DA-1, se dife - 
rencia del resto de la serie DA, estructuralmente, en que la ciza- 
11a entre pianos adyacentes no es de 3 unidades de cadena, sino de 
una sola unidad. Sin embargo, su diamagnetismo molecular no senala
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ninguna varlaciôn frente al empaquetamiento regular de la serie.
Una posible explicaciôn de este resultado es como sigue: Dada la 
conformaciôn trans de las cadenas moleculares en toda la serie, no 
aparecen irregularidades en los pianos de puentes de hidrôgeno. Por 
tanto, cualquier cizalla impar de unidades de cadena de una hoja 
con respecto a la adyacente, no da lugar a cambios apreciables des- 
de el punto de vista del empaquetamiento y la contribuciôn intermo- 
lecular al diamagnetismo no viene afectada sustancialmente.
La diamida DA-0 représenta una excepciôn de la serie no 
sôlo por la exaltaciôn de su diamagnetismo, sino también por su lia 
mativamente bajo punto de fusiôn. Una explicaciôn de ambos fenômenos 
puede basarse en que dada la posiciôn contigua de los grupos amido 
en la molécula, se presentaria una mayor deslocalizaciôn electrôni- 
ca por efecto de resonancia que serîa responsable de la elevaciôn 
del diamagnetismo. Al mismo tiempo dicho efecto producirîa un debi- 
litamiento de los enlaces de puente de hidrôgeno dando lugar al ba­
jo punto de fusiôn obtenido.
3.2.2. Influencia de la conformaciôn y el empaquetamiento 
sobre el diamagnetismo de cristales de cetodisimidas
La configuraciôn de una cetodiamida se diferencia de su 
diamida homôloga (idéntico n) tan solo en la inclusiôn de un grupo 
C=ô en el tramo central de la cadena. Los incrementos calculados 
de susceptibilidad diamagnética (20) , atribuyen a dicho grupo una 
contribuciôn al diamagnetismo molecular de Xjj (C=0) =-0,080x10“ ’ 
m ’ mol“ .^ Por lo tanto la recta de Pascal para la serie (lînea C 
en la figura 12) résulta ser paralela a la de la serie de diamidas, 
con una contribuciôn adicional en la ordenada en el origen igual a
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Xj^  (C=0) . Es interesante hacer resaltar que los resultados expéri­
mentales evidencian una exaltaciôn de los valores de susceptibili­
dad de toda la serie, en relaciôn con el comportamiento de las dia 
m i d a s . También hay que poner de manifiesto la diferenciaciôn obser^ 
vada en el anSlisis comparative de la susceptibilidad magnética y 
la temperatura de fusiôn, entre las cetodiamidas con n=par e impar. 
En efecto, para los miembros impares los valores de AXj^ son mSs 
elevados y los puntos de fusiôn son simultSneamente inferiores.
Una primera posibilidad consistirla en tratar de relacionar ambos 
fenômenos y atribuirlos a una causa comûn que tuviera en cuenta d_i 
ferencias estructuraies entre cetodiamidas pares e impares. Sin em 
bargo, se puede ofrecer una discusiôn que trata ambos fenômenos in 
dependientemente y que explica los datos expérimentales partiendo 
de principios estructurales comunes.
Se va a considerar exclusivaroente una de las dos formas 
cristalinas existantes en las cetodiamidas impares como responsable 
de la exaltaciôn del diamagnetismo. Dado que en ambas cetodiamidas 
impares, la forma mâs inclinada es la mâs prédominante, parece per 
misible atribuir a esta forma una influencia mayor. El hecho de que 
existan inclinaciones moleculares distintas se atribuye a que la 
diferencia de energîa entre ambas no exceda a 5 x l O ’ J mol“ ‘ (17). 
Otro punto a analizar, es el hecho de que la estructura simétrica 
(Fig. 7a) se observe exclusivamente en las diamidas CDA-3 y CDA-4. 
Estas dos cetodiamidas poseen el tramo central mâs largo de la se­
rie, por lo tanto se favorece la flexibilidad que dicha estructura 
necesita para realizar la compléta saturaciôn de los puentes de h^ 
drôgeno (28,15).
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Con los modelos moleculares asî discutidos es posible es^ 
tablecer una correlaciôn entre el grado de inclinaciôn de las hojas 
de puentes de hidrôgeno y la exaltaciôn del diamagnetismo Asî i
la figura 13, ilustra el crecimiento exponencial de Ax^ en funciôn i
del nûmero m de unidades de cadena que intervienen en la cizalla. 
Tomando como referencia la cetodiamida CDA-4, en la cual no se de 
tecta ninguna cizalla molecular entre hojas adyacentes (Fig. lia), 
se observa que en relaciôn con el comportamiento de las diamidas, 
en vez de tener un Ax^ negative, su valor es de A>^-+0,2%. Cabe 
pensar que esta pequena elevaciôn del diamagnetismo pueda estar 
asociada con el efecto de separaciôn entre moléculas adyacentes de 
bido a la conformaciôn torsionada de las mismas. Esta contribuciôn 
tiene que prevalecer a lo largo de toda la serie, aunque solapada 
por el efecto mâs acusado de la cizalla entre hojas de puentes de 
hidrôgeno. La Figura 11b représenta esquemâticamente la doble in - 
fluencia de la cizalla y de la conformaciôn irregular de las molé­
culas en el incremento de las distancias inter moleculares,contribu - 
yendo, como consecuencia, a una reducciôn en el término pararaagné- 
tico independiente de la temperatura y provocando la exaltaciôn ob 
servada del diamagnetismo molecular. Otro factor a tener en cuenta 
es la posible influencia del grado de desorden de la superficie la 
minar. Investigaciones previas sobre cambios de estado en parafi - |
nas (23) y sobre mezclas sôlidas binarias de parafinas y âcidos d ^  j
carboxîlicos con distinta longitud de cadena (29), han detectado j
exaltaciones del diamagnetismo del orden de A%^^ - 2%. La figura 14 I
représenta el modelo propuesto por Baltâ et al (29) en el que se 
indica cômo una pequena proporciôn de moléculas de mayor longitud 
en un sistema monodisperso de moléculas mâs cortas altera el orden
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1O 32 4 m
Fig. 13. Variaciôn exponencial de Ax„ en funciôn del 
nûmero m  de unidades de cadena que inter­
vienen en la cizalla.
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) !
Fig. 14. Modelo propuesto por Baltâ et al. (29) para mezclas 
sôlidas binarias de moléculas con distinta longitud 
de cadena.
en los pianos basales provocando una desviaciôn de la ley de adit^ 
vidad de Wiedemann. Cabrla pues pensar que, en la serie de cetodia 
midas, la observada exaltaciôn del diamagnetismo que se ha asocia­
do con el grado de cizalla entre hojas de puentes de hidrôgeno, se 
vea favorecida por el hecho de que existan pequenas irregularidades 
en la cizalla dando lugar a un cierto desorden en la superficie la 
minar.
La energîa de cohesiôn, que mantiene a las moléculas en 
el interior de un cristal, es uno de los factores que determinan 
su punto de fusiôn. Algunos autores (22) , han relacionado la contri 
bue iôn de efectos intermoleculares a Xp,| con la energîa de cohe - 
siôn. Partiendo de estas ideas y dado el comportamiento anômalo, 
tanto de los puntos de fusiôn como de los valores de susceptibili­
dad diamagnética, de la serie CDA résulta tentador relacionar am 
bas magnitudes. Sin embargo, dado que el câlculo de la energîa de 
cohesiôn se realiza por medio de un sistema de incrementos empîri- 
cos (30) que sôlo tiene en cuenta los grupos funcionales de âtomos 
présentes, no parece que este procedimiento pueda explicar las po-
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sibles discrepancias entre los miembros de una misma serie. Asî, 
por ejemplo, el câlculo de las energîas de cohesiôn de las cetodia­
midas ofrece una variaciôn lineal uniformemente creciente con el nû 
mero de grupos C H 2 que se incorporan a la cadena, lo cual no tiene 
paralelismo en las diferencias de comportamiento diamagnético entre 
los elementos pares e impares de la serie. Aun suponiendo que se pu 
diera calcular de forma exacta la energîa de cohesiôn de cada miem- 
bro y se estableciese una relaciôn entre dicha energîa y las contr^ 
buciones intermoleculares al diamagnetismo, la variaciôn de los pun 
tos de fusiôn deberîa seguir siendo considerada de forma indepen 
diente. Esto se justifies debido a que la energîa de cohesiôn no es 
el factor principal que détermina el punto de fusiôn, pues entendi- 
do éste como punto donde se produce la ruptura de un sistema vibran 
te altamente organizado, su causa se ha atribuido a los modos vi - 
bracionales en el interior del cristal (30). Diferentes modos de v£ 
braciôn explicarîan el conocido fenômeno de variaciôn alternate de 
los puntos de fusiôn entre elementos con cadenas pares e impares de 
una serie homôloga. En la serie CDA, la diferente paridad del sem^ 
tramo central de la cadena serîa la responsable de la depresiôn o b ­
servada en los puntos de fusiôn de los miembros impares, puesto que 
se considéra que los grupos pesados amido y el grupo C = O central 
actuan como puntos de anclaje de las vibraciones. Otro aspecto es 
el doble punto de fusiôn encontrado en las cetodiamidas impares. 
Kitaigorodskii (16) ha puesto de manifiesto el hecho de que las di­
ferencias en el empaquetamiento molecular pueden modificar levemen- 
te el punto de fusiôn de un determinado compuesto. Segûn esto, la 
pequena variaciôn (ô-B'^C) entre los dos puntos de fusiôn de cada ce 
todiamida podrîa confirmer la presencia propuesta de dos formas
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cristalinas con empaquetamientos diferentes.
En resumen, se ha presentado una explicaciôn microestruc 
tural para los valores expérimentales de susceptibilidad diamagné­
tica de las series investigadas. La contribuciôn intermolecular al 
diamagnetismo, origen de las desviaciones detectadas de la ley de 
Pascal, parece responder a criterios de mayor o menor eficacia en 
el empaquetamiento determinado fundamentalmente por las conforma - 
ciones moleculares y por la cizalla entre hojas de puentes de hidrô 
geno. De forma independiente se han discutido también las tempera­
tures de fusiôn stribuyendo la mayor influencia a los diferentes 
modo s vibracionales que las moléculas adoptan en el interior del cri^s 
tal. Diferencias de empaquetamiento sôlo causarîan pequenas varia- 
ciones en el punto de fusiôn.
- 120 -
REFERENCIAS
1. P. Spadon, A. del PrS y D.R. Rueda,
Makroitiol. Chem. , 180 , 1807 (1979)
2. P. Spadon, D.R. Rueda y A.del Prâ,
Macromolecules, 1121 (1979)
3. F.J. Balts Calleja,
Rev.Real Acad. Cienc. Exact. Fis. y Nat., Madrid, 71 (1965)
4. F.J. Balts Calleja y A.Keller,
J. Polymer Sc i . , 2171 (1964)
5. F.Kohlbeck y E.M. HOrl,
J. Appl. Cryst., 9, 28 (1976)
6. International Tables for X-ray Crystallography,
Vol. II, Kynoch Press, Birmingham (1972)
7. D.R. Rueda y J. Fayos,
European Polymer J., 1 (1982)
8. C.W. Bunn y E.V. Garner,
Proc. Roy. Soc., A 1 8 9 , 39 (1947)
9. D.R. Holmes, C.W. Bunn y D.J. Smith,
J. Polymer Sci., 159 (1955)
10. D.S. Trifan y J.P. Terenzi,
J. Polymer Sci., 2^, 443 (1958)
11. Y.Kinoshita,
Makromol. Chem., 22, 1 (1959)
12. G.N. Ramachandran ÿ V. Sasisekharan,
Advan. Protein Chem. 22^ (1968)
13. L. Pauling y R.B. Corey,
Proc. Nat. Acad. Sci. US A . , 39, 253 (1953)
14. Y. Kinoshita,
Makromol. Chem., 22, 21 (1959)
15. D.C. Vogelsong,
J . Polymer Sci., Al, 1055 (1963)
16. A.I. Kitaigorodskii,
"Molecular Crystals and Molecules", Academic Press,
New York (1973/
17. A.T. Hagler y L. Leiserowitz,
J.Am. Chem. Soc., 100, 5879 (1978)
- 121 -
18. R.F. Stepaniak, A.Carton, D.J. Carlsson y D,M. Wiles,
J. Polymer Sci., Polymer Physics Edition, 12, 987 (1979)
19. A.Keller,
Phil. Mag., 6, 329 (1961)
20. P. Pascal, A.Pacault, J. Hoarau,
Compt. Rendus, 2 33, 1078 (1951)
21. F.J. Baits Calleja, R. Hosemann y W.WilJce,
Trans. Faraday Soc., 61, 1912 (1965)
22. F.J. Baits Calleja y J.M. Barrales,
J. Macromol. Sci. Phys., £, 387 (1972)
23. F.J. BaltS Calleja, K.D. Berling, H. CackoviC, R. Hosemann y 
J . Loboda-Cackovid,
J. Macromol. Sci. Phys., 12, 383 (1976)
24. V.G.G. Trew,
Trans. Faraday Soc. , £9, 604 (1953)
25. W.R. Angus, G.I.W. Llewelyn y G.Scott,
Trans . Faraday Soc., 5£, 887 (1959)
26. S. Broersma,
J. Chem. Phys., 1%, 873 (1949)
27. H.F. Herbrandson y F.G. Nachod,
"Determination of organic structures by Physical Methods", 
Academic Press, New York,. Vol. I, £  (1955).
28. T.Ishikawa, S.Nagai y N. Kasai,
J. Polymer Sci., Polymer Physics Edition, 1 £ , 291 (1980)
29. F.J. Balts Calleja, H, Cackovid, R. Hosemann y J. Loboda-Cackovid, 
Mol. Cryst. Liq. Cryst., 3£, 127 (1976)
30. C.W. Bunn
J. Polymer Sci, 16, 323 (1955)
- 122 -
TABLA lia
Espaciados observados d^, intensldades estlmadas Iq , 
espaciados calculados d^ e indices que se asignan a 
cada reflexiôn para la diamida DA-0.
dp |nm] dcinm] hkf
meridiano
1.53 FF 1.529 001
0.764 DD 0.764 002
0.508 D 0.509)0.505 003;0Î3
0.321 D 0.321 011
ecuador
~ 0 . 4 4 (ancha) M 0.443 100
0.409 D 0.410 103
diagonal
0.377 F 0.379 010
0.343 D 0.343)0.343)0.341 ÎÎ2;ÎÎ1;0;
0.321 D 0.319 112
(*) Abreviaturas utilizadas: FF, muy fuerte; F, fuerte; M, media; 




dpfnm] :o d^ [nm] hk£
meridiano
.2510.04(SAXS) FF 2.299 001
1.17 DD 1.149 002
0.773 F 0.766 003
0.578 F 0.575 004
0.458 D 0.460 005
0.413 D 0.411 012
0.384 F 0.383)0.382 006)013
0.346 D 0.349 014
0.329 DD 0.328 007
0.314 DD 0.318 015
0.228 DD 0.230 0010
ecuador
- 0 . 4 4 (ancha) FF 0.442)0.454)0.435 100)102)
diagonal
0.379 M 0.381 Î02
0.347 D 0. 346 Î03
0.268 D 0.267 116
0.249 D 0.251)0.250 109)1




do [hm] :o d^ M hkl
meridiano
1.99+0.4 (SAXS) FF 1.980 001
1.01 F 0. 990 002
0.667 D 0. 660 003
0.495 M 0.495 004
0.334 F 0.335)0.330 011)006
0.299 DD 0.297 012
0.283 D 0.283)0.282 007)019
0.237 M 0.237)0.238 014)025
0.197 DD 0.198)0.2 00 00 10)05l
ecuador
- 0 . 4 4 (ancha) F 0.442)0.440 100)104
0.237 D 0.238 210
0.221 DD 0.221 200
diagonal
0.393 M 0.394)0.396 105)101
0. 378 FF 0.378)0.381 010)ÎÏ2
0.351 F 0.350)0.351)0-348 "02) 114) 10:
0. 312 D 0.312)0.311)0.310 ;15)lÎ4)îo;
0.262 DD 0.262)0.264 111)013
0.252 DD 0.252 il 10
0.227 DD 0.227)0.227 2Î2JÎ27





:o d^ [nm] h)cf
meridiano
2.16±0.04(SAXS) FF 2.168 001
1. 09 F 1.084 002
0.724 D 0.723 003
0.542 M 0.542 004
0.433 D 0.434 005
0.338 D 0.338 011
0.310 DD 0.310)0.309 007)0l9
0.271 DD 0.271)0.272 008)013
0.228 D 0.228)0.224)0.228 0^4)015)01
0.198 DD 0.197)0.199 0011)05l
ecuador
- 0 . 4 4 (ancha) F 0.442 100
0.228 DD 0.231)0.227 201)208
0.214 DD 0.211)0.213 201)107
diagonal
0.413 DD 0.414 105
0.390 D 0.386)0.383 0l7)îîl
0.378 F 0.378)0.382 010)112
0.369 D 0.370 ÎÎ3
0.354 M 0.353)0.358 111)Î02
0.319 D 0.320 103
0.269 DD 0.267 109
0.238 DD 0.238 202
0.228 DD 0.230 ÏÎ9




dp Qim] :o d^[}im] hkl
meridiano
2.3610.04(SAXS) FF 2.343 001
1.17 F 1.171 002
0.779 D 0.781 003
0.585 DD 0.586 004
0.468 M 0.469 005
0.416 D 0.414 011
0.340 M 0.339 011
0.306 D 0.306 012
0.292 D 0.293 008
0.277 DD 0.277)0.275 013)Oî 11
0.229 D 0.230)0.229 015)01 13
0.213 DD 0.213)0.212 00 11)016
0.199 D 0.198)0.196 o 51)017
0.178 DD 0.180)0.178 0013)021
ecuador
~ 0.412(ancha) F 0.445 100
0.239 DD 0.237 210
diagonal
- 0.412 D 0.406 loi
0.390 DD 0.389 106
0.376 F 0.376)0.379 010)111
0.354 F 0.351)0.357 107)114
0.320 M 0.320)0.318 1Î6)1Î7
0.239 DD 0.238 202
0.229 D 0.229)0.229 2Î2;0Î 13
j: I
4. ESTRUCTURA Y DIAMAGNETISMO 
DE POLIETILENO LAMINAR
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En el présente capitule se han investigado una serie de 
muestras de PE, caracterizadas fundamentalmente por su diferente 
concentraciôn de defectos moleculares distribuidos de forma esta - 
distica a lo largo de las cadenas polimëricas. Dichas irregularida 
des de cadena influyen decisivamente sobre el grado de perfecciôn 
cristalina del sôlido polimérico y, junto con otros factores, deter 
minan la fracciôn de material cristalizado ( grado de cristali - 
nidad) que se obtiene durante el proceso de solidificaciôn a parti 
del estado fundido. Investigaciones previas (1), realizadas en mue 
tras similares, han puesto en evidencia el hecho de que los defec­
tos se localizan preferentemente en las denominadas zonas amorfas 
interlaminares, si bien dentro de las laminillas cristalinas la ge 
neraciôn de defectos con formac ionales de cadena permite alojar una 
pequena proporciôn de defectos de cadena.
La investigaciôn descrita en este capitule tiene dos ob- 
jetivos prioritarios. En primer lugar, se ha intentado separar las 
distintas contribuciones a la susceptibilidad especifica, de las 
fases amorfa y cristalina, para inmediatamente después discutir la 
influencia que pueda ejercer la inclusiôn de defectos dentro de ca 
da una de dichas fases. Dado que los defectos de cadena en la fase 
cristalina se asocian con defectos conformacionales y teniendo en 
cuenta que en el capitule precedente dedicado a cristales molécula 
res se ha puesto en evidencia la relaciôn existante entre las con­
tribuciones intermoleculares al diamagnetismo y ciertos cambios en 
la conformaciôn molecular, se trata de comprobar si esa relaciôn 
sigue siendo detectable en un pollmero semicristalino como el PE. En 
segundo lugar, se hace un estudio de la transiciôn de fase, sôlido
129 -
liquide, a partir de medidas de susceptibilidad diamagnética. Con 
los datos obtenidos se discuten distintos modelos que han sido pro 
puesizos para la fase desordenada de pollmeros condensados.
4.1. RESULTADOS
4.1.1. Investigaciôn de laminillas cristalinas aisladas
A diferencia de los cristales moleculares, los sôlidos 
poliméricos, como el PE, presentan una estructura laminar alternan 
te de regiones ordenadas (laminillas cristalinas) y desordenadas 
(zonas "amorfas"). Es interesante obtener informaciôn acerca de 
la contribuciôn al diamagnetismo de las laminillas cristalinas y 
comparar esos resultados con los estudios previos realizados en 
sistemas de largas cadenas parafInicas. Un paso previo exigirla la 
disgregaciôn del pollmero y la eliminaciôn de la fase desordenada. 
Sin embargo, un pollmero en masa no es disgregable debido a su pro 
pia naturaleza flsica; es decir, al estar compuesto por roacromolé- 
culas lineales, la components no cristalina incluye segmentes de 
moléculas que también pertenecen a las laminillas cristalinas adya 
centes, ya sea por medio de plegados, cilios o moléculas interconec 
tantes. Una posible soluciôn al problems y teniendo como objetivo 
el estudio estructural, se ha conseguido mediante degradaciôn qui- 
mica selective del sôlido polimérico por agentes oxidantes taies 
como el Scido nltrico fumante (ANF). El ANF tiene la propiedad de 
digerir preferentemente las regiones de cadenas desordenadas entre 
laminillas adyacentes, dejando libres las laminillas cristalinas. 
Este procedimiento, sin embargo, tiene el inconveniente de fijar 
grupos quimicos a los segmentos de cadena que componen las lamini-
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lias. De forma prédominante se incluyen grupos carboxilo COOH (2). 
Dado que la presencia de estos grupos âtomicos afecta de forma dec£ 
siva al diamagnetismo del sistema, es aparentemente imposible deter 
minar la contribuciôn al diamagetismo de las laminillas cristalinas 
disgregadas. No obstante el estudio de la susceptibilidad diamagné­
tica del PE degradado ofrece una valiosa informaciôn sobre la estruc 
tura de los segmentos moleculares de las laminillas cristalinas y 
sobre la naturaleza de los grupos terminales permitiendo confirmer 
datos obtenidos mediante otras técnicas. En la Tabla I se resumen 
las caracterlsticas de las muestras investigadas as! cÔmo los resu£ 
tados obtenidos. El PE, después de un prolongado tiempo de trata - 
miento, puede considerarse transformado, en primera aproximaciôn, 
en un agregado de laminillas cristalinas compuestas por Scldos di - 
carboxîlicos lineales de considerable longitud. Los tiempos de ata- 
que que se han empleado en cada muestra, corresponden al instante 
en que la fase desordenada ha desaparecido. La longitud molecular 
media se ha calculado, a partir de los datos de tamano de cristal 
(3), teniendo en cuenta que el estudio de diagramas de difracciôn 
de las laminillas disgregadas demuestra que la superficie de las 
mismas se corresponde con pianos cristalogrSficos (201), es decir, 
las cadenas moleculares estân inclinadas en relaciôn con los pianos 
basales (4). Considerando la celdilla unitaria ortorrômbica del PE 
(a = 0.740 nm; b = 0.493 nm; c = 0.254 nm) , se deduce un Sngulo de in 
clinaciôn de 34.5®. El nûmero aproximado n de unidades CHz que 
integran la cadena molecular de los âcidos dicarboxîlicos résultan­
tes, se obtiene del cociente entre la longitud molecular L y la 
distancia entre dos unidades repetitivas CH z . En la figura 1 se 
ilustra la susceptibilidad especîfica de très de las muestras de
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TABLA I
Tiempo de tratamiento t, tamano de cristal f^(3), 
longitud molecular L, nûmero de unidades CHz de 
la cadena molecular n y susceptibilidad especifica 
experimental de PE tratado con ANF. También se 
incluye el valor de susceptibilidad especifica 
del Scido dicarboxilico correspondiente y el valor 
de susceptibilidad incluyendo un grupo N O z .
muestra original 6 8 9
t Ch] 32 60 160
ft |nm] 14.2 9.2 8.0
L [nm] 17.2 11.2 9.7
n 133 86 74
X^xlO-” [m^kg-'g 0.981 0.966 0.956
Xjj^ xlO"® (Scido dicarboxilioo) 0.996 0.983 0.978









Fig. 1. Susceptibilidad especifica % de las tres muestras 
de PE tratadas con ANF (o) "'en funciôn del nûmero n 
de unidades de cadena molecular. Las curvas hiperbôli 
cas A y P representan, respectivamente, la curva 
extrapolada a partir de datos expérimentales de âcidos 
dicarboxîlicos (•) y la curva correspondiente a para­
finas .
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PE tratadas con ANF (circules blancos) en funciôn del nûmero n de 
unidades de cadena molecular. La curva hiperbôlica A de trazo dis­
continue représenta la curva de extrapolaciôn obtenida a partir de 
los datos expérimentales de susceptibilidad especif ica de âcidos d_i 
carboxîlicos (circulos negros) recogidos en la Tabla V del capitulo 
2. Dicha curva tiene como expresiôn analâtica:
, = " 'p * ''p m
n Ml + Ma
en donde Xpt como siempre, représenta la contribuciôn al diamagne­
tismo molecular de cada grupo C H 2 y b^ la de los grupos COOH 
finales. Por su parte M* y Mz son las masas moleculares de esos 
mismos grupos âtomicos. Cuando n ^  es decir para n 
creciente la curva se aproxima asintôticamente al valor de la sus - 
ceptibilidad especifica de una cadena parafInica de longitud infin^ 
ta. En la figura 1 se observa que los valores expérimentales del PE 
degradado estân por debajo de la curva A. Este resultado indica, en 
primer lugar, la ausencia de un carâcter parafInico de sus cadenas 
moleculares ya que, en este caso, su comportamiento magnético ven - 
dria reflejado por una curva hiperbôlica decreciente con la misma 
asintota horizontal (curva P en Fig. 1). El carâcter hiperbôlico 
creciente de las muestras de PE degradadas se debe a que en la ec. 
|lj^ C Xp/Mi - bp (grupos finales)/Ma (grupos finales)] >0. Ya que el 
sistema estâ compuesto fundamentalmente por segmentos moleculares 
CHz cuya longitud media se conoce, con grupos carboxilo finales, 
la depresiôn de susceptibilidad magnética con respecte a la curva 
I1 I se puede explicar postulando la apariciôn de otros grupos âto-
- 134 -
micos de menor susceptibilidad especifica. En efecto medidas de es 
pectroscopia IR (2) evidencian la presencia de otros grupos molecu 
lares taies como el NOz (2). Suponiendo la presencia de un grupo 
NOz por molécula, se obtiene un acuerdo aceptable entre valores 
calculados y expérimentales (Tabla I). Otros autores (5) han caleu 
lado la proporciôn de grupos NOz en funciôn de grupos COOH y 
sus resultados son inferiores a los establecidos en este estudio. 
Sin embargo, admitiendo la presencia adicional de otros grupos atÔ 
micos (5), taies cômo el -O-NOz, su contribuciôn al diamagnetismo 
molecular permitirla reducir la proporciôn de grupos NOz mejoran 
do el acuerdo con los resultados expérimentales de susceptibilidad. 
La informaciôn que facilita esta investigaciôn pone de manifiesto 
las posibilidades estructurales que el estudio de la susceptibili­
dad diamagnética de un compuesto determinado ofrece como técnica 
analltica auxiliar. En lo que sigue, sin embargo, centraremos nue£ 
tra investigaciôn en PE sin degradar, para evitar la complejidad 
que la incorporaciôn de nuevos grupos atômicos confiera al sistema.
4.1.2. Determinaciôn del grado de cristalinidad de las 
muestras de P E .
Considerando el PE como un sistema bifâsico, el concepto 
de cristalinidad refleja la proporciôn de masa de material crista- 
lino présente en el conjunto del sôlido polimérico. El grado de 
cristalinidad es un parâmetro muy ütil cuando se compara materiales 
poliméricos con una textura similar. Sin embargo, los valores numé 
ricos obtenidos utilizando métodos distintos han de tratarse con 
cierta precauciôn. Entre los métodos mâs utilizados para la determi
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naciôn de la cristalinidad se pueden citar: la separaciôn de las 
contribuciones de la intensidad difractada de rayos X por las regio 
nés cristalinas y las desordenadas (6), la determinaciôn de coefi- 
cientes de absorciôn especificos en espectroscopla infrarroja (7), 
los cambios de las entalplas de fusiôn y capacidades calorlficas 
(8), y la determinaciôn de densidades macroscôpicas (9). En PE se 
ha comprobado que existe un buen acuerdo entre los valores calcula 
dos de cristalinidad mediante técnicas de rayos X, IR y densidad 
(10). La Tabla II recoge los valores expérimentales de la densidad, 
junto con los valores calculados (11) para las densidades de las 
fases cristalina, p^, y amorfa, p^. En dicho trabajo se establece 
la dependencia de las densidades cristalina y amorfa para diversas 
muestras de PE (algunas coïncidentes con el présente trabajo) y pa 
ra dos intervalos de subenfrlamiento diferentes (Fig. 2) en funciôn 
de la concentraciôn de defectos e. La forma de cristalizaciôn de 
uno de dichos intervalos (B), coincide con el procedimiento emplea 
do en la preparaciôn de muestras de PE de esta Memoria. En la Tabla 
II se puede apreciar cômo la concentraciôn creciente de defectos de 
cadena en las macromoléculas conduce a una disminuciôn graduai de 
p^, influencia que se hace mucho mâs ostensible en la densidad amor 
fa p^. Este resultado anticipa una exclusiôn preferente de los de­
fectos de la red cristalina. Asimismo, el elevado valor alcanzado 
por en las muestras mâs lineales ofrece una idea del alto grado 
de ordenaciôn q u e , a veces, puede existir en la llamada fase amor­
fa o desordenada.
Utilizando el concepto de dos fases y admitiendo la adi- 
tividad de las densidades cristalina y amorfa se tiene que:
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TABLA II
Concentraclôn de defectos £, dendidad experimental p, 
densldad crlstalina p^, densidad amorfa p^ ,^ y crista 
linidad a calculada para las muestras investigadas.
Muestra e/100 C p (kg m"®) p^(*)(kg ro-®) Pa(*)(kg m-®) d
1 0.17 963.5+0.5 983 911 74.5
2 1.76 919.0+0.5 974 886 39.5
3 2.53 912.0+0.5 970 879 38.5
4 3.04 906.0+0.5 966 879 33.0
5 0.29 976.0+0.5 982 910 92.0
6 1.81 954.0+0.5 973 885 80.0
7 2.63 932.5+0.5 971 896 51.0
8 3.49 922.0+0.5 965 873 55.5
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Fig. 2. Variaciôn de la densidad cristalina p y la densidad 
amorfa p en funcidn de la concentracidn de defectos 
c. (Ref? 11)
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= a p~* + (1-a) p^' |2 I
de donde inraediatamente se dériva la expresiôn para la cristalini- 
dad (4) :
. . - î L f l L  13,
p;'
Los valores de cristalinidad calculados mediante |3| es- 
tân también recogidos en la Tabla II. Se puede constater, corao ya 
se habîa indicado, una clara disminuciôn de la cristalinidad al 
aumentar los defectos de cadena. Asî para las muestras mâs lineales 
(nûmeros 1,5,6) se obtienen valores que oscilan en torno al 80% de 
cristalinidad, raientras que para la muestra nûmero 9, con c = 6 . 9 ,  
su cristalinidad s61o alcanza el 17.5%,
4.1.3. Tamano de cristal termodinSmlco
Los valores de la temperature de fusiôn t^, facilitan 
informacidn sobre la naturaleza cristalina del pollmero, especial- 
mente sobre el tamano del cristal en la dlrecciôn molecular. Si se 
adopta el criterio tradicional de medir puntos de fusiôn con un 
grado de calentamiento pequeno para acercarse lo mâs posible a con 
diciones de equilibrio termodinâmico, résulta que las larainillas 
del pollmero pueden sufrir considerables transformaciones durante 
este proceso. Por el contrario, un calentamiento rSpido que minim^ 
ce dichos cambios, puede producir que exceda el verdaderc punto de 
fusiôn por fenômenos de retraso térmico. Es necesario adoptar 
un compromise para minimizar ambos problemas y normalmente se toma
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como soluciôn mejor, un grado de calentamiento entre 8 y 10°Cmin ’ 
(12). Las temperatures de fusiôn de las muestras de PE estSn recog^ 
das en la Tabla III. Dado que el espesor de los microcristaies es 
funciôn de la temperatura de cristalizaciôn, el punto de fusiôn de 
los crlstales se puede explicar en base a consideraciones termodinâ 
micas. La condiciôn termodinâmica para que exista equilibrio entre 
las fases sôlida y liquida en el punto de fusiôn es que coincidan 
sus entalplas libres especlficas;
. g = u + pv - Ts I 4 I
en donde u, v y s son respectivamente, la energla interna, volumen 
y entropla, por unidad de masa. Si se considéra un sôlido de espe­
sor infinito, tendrS un punto de fusiôn T^. Al suponerle dividido 
en laminillas cristalinas de espesor, £, aumenta la superficie espe 
clfica de los cristales y por tanto aumenta la entalpla libre de su 
p e r f i d e . Esto se traduce en una depresiôn del punto de fusiôn T^ 
que viene reflejada en la exprèsiôn de Thomson;
la cual permlte calculer el tamano de cristal £ de todas las mue^ 
tras de PE, una vez conocido:
T,: temperatura de fusiôn de la muestra en grades K 
(Tabla III)
TJ: temperatura de fusiôn de un cristal de PE de 
tamano infinito (=418.5 K (13))
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TABLA III
Temperaturas de fusiôn t^ y tamanos de cristal 












o^t energla libre de superficie (= 7. 9 x 10“ *Jm~^(14) )
a h ": Entalpla de fusiôn de un cristal de PE de 
tamano infinito (= 2 . 9 x 10® J kg“ M l 5 )  )
p^: densidad de la fase cristalina (Tabla II)
Los valores de los tamanos de cristal calculados raediante 
I5 I, estSn recogidos en la Tabla III
En la Fig. 3 se puede observer la disminuciôn graduai 
del espesor de los cristales laminares al aumentar el nûmero de de­
fectos de cadena e. Excepto para PE lineal dicho espesor es mayor 
que la separaciôn promedio, ~ £"\ entre defectos de cadena vecinos, 
a lo largo de la macromolécula (llnea de puntos de la figura 3). 
Este resultado sugiere que una proporciôn de defectos que en princ^ 
pio no son cristallzables, pénétra sin embargo en el interior de la 
red cristalina (1) o bien que la distribuciôn de ramas se desvia de 
una distribuciôn estructuralroente regular generando apinamientos lo 
cales de defectos que permiten longitudes mayores de secuencias 
cristalizables.
4.1,4. Efecto de la temperatura sobre las propiedades 
ffslcas del PE
Es un hecho conocido que las propiedades fisicas de los 
pollmeros cristalinos generaImente se alteran cuando se calientan 
a temperaturas en las cercanlas del punto de fusiôn. Estas altera - 
clones fisicas estân relacionadas con cambios morfolôgicos que indi 
can la presencia de un equilibrio termodinâmico metaestahLe del sôli 
do polimérico. Los fenômenos que pueden ocurrir se pueden clasificar
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Fig. 3. Inverso del espesor medio de las laminillas cristalinas 
t en funciôn de la concentraciôn de defectos e para 
la serie de muestras de PE. La llnea de trazos represen 
ta la separaciôn promedio, entre puntos de ramifi-
caciôn vecinos a lo largo de la macromolécula^
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en: a) cuasi-reversibles y b) irréversibles. Los fenômenos cuasi- 
reversibles tienen lugar cuando la velocidad de calentamiento duran 
te el ciclo de temperatura es elevada (-4.Kmin“ *). Los fenômenos irre 
versibles, por el contrario, que incluyen diverses efectos del reco 
cido del material, producen cambios morfolôgicos dependiendo no sô- 
lo de la temperatura, sino también del tiempo de recocido. Muchas 
veces se observan combinaciones de ambos procesos térmicos (16).
En este apartado se trata en primer lugar de investigar 
la variaciôn cuasi-reversible de la susceptibilidad diamagnética 
que ocurre durante el proceso de fusiôn y posteriormente de exami - 
nar el efecto que el tiempo de recocido ejerce sobre la susceptibi­
lidad diamagnética y las propiedades estructurales del PE.
a) Variaciôn cuasi-reversible de la susceptibilidad 
diamagnética en funciôn de la temperatura
En la Tabla IV se resumen los valores expérimentales de 
susceptibilidad diamagnética especffica de la serie de muestras de 
PE, tanto en estado sôlido (x^ )^ como en el Ifquido (XjJ^ ) . El valor 
de XjI, no se ha incluido en todos los casos, porque el grado de 
viscosidad de algunas muestras no permitiô utilizar el dispositivo 
experimental de variaciôn de temperatura- El range de temperatures 
recorrido se extendiô desde temperatura ambiante hasta ~ 20"C por 
encima del intervalo de fusiôn. La figura 4 ilustra el comportamien_ 
to de varies tipos de PE investigados. En todos los casos al ir au- 
mentando la temperatura se recorre primero una meseta de susceptibi 
lidad especlfica constante x^f para alcanzar después otra zona don 
de se produce un brusco cambio en la pendiente. Esta nueva pendien-
— 144 —
TABLA IV
Susceptibilidad especîfica, en el estado sôlido x, 
y en el estado fundido x^ de las muestras de PE.
Muestra X„,x 10® |m®kg-i] = X m "  Xm&'kg"']
1 -1.0106+0.0008 -1.0165 -0.0059
2 -1.011 ±0.001 — —
3 -1.0188+0.0008 — —
4 -1.016 ±0.001 — —
5 ~ -1. 006(lrp.paramagO -1.013 -0.007
6 -1.010 ±0.001 -1.0148 -0.0048
7 -1.0125±0.0009 -1.0171 -0.0046
8 -1.012 ±0.001 — —
9 -1.022 ±0.001 -1.0236 -0.0016
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Fig. 4. Susceptibilidad especîfica en funciôn de la tempe^
ratura para varias muestras de PE investigadas. t^ re­
présenta los puntos de fusiôn.
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te se mantiene durante algunos grados (intervalo de fusiôn) para 
poster iormen te volver a valores de susceptibilidad constante XjJ,*
El llamado punto de fusiôn de las muestras coincide prScticamente 
en todos los casos con el inicio de la segunda meseta de valores 
constantes de x^ asociados al estado lîquido. Dicho punto ademâs 
se ha comprobado de forma visual que corresponde a la temperatura 
en la que el pollmero se vuelve transparente. La dlferencia posit£ 
va de susceptibilidad entre el estado sÔlido y el lîquido se desig 
na por Ax = XjJ,”Xj^  y sus valores estân recogidos en la Tabla IV.
En algunos casos antes de llegar al intervalo de fusiôn se aprecia 
un nuevo escalôn menos pronunciado. Este comportaraiento es similar 
al obtenido en parafinas sôlidas en el estudio de su susceptibili­
dad especîfica en funciôn de la temperatura (7). En este trabajo 
se détermina la presencia de un cierto incremento en x^ , antes de 
alcanzar el agudo escalôn asociado a la transiciôn sôlido-lîquido 
de las parafinas. Dicho incremento se puede atribuir a otro tipo 
de transiciones de fase en el estado sôlido, como pueden ser cam - 
bios de sisterna cristalino. En PE de bajo peso molecular los incre 
mentos de x^  ^ detectados en la primera meseta parecen estar mâs 
bien relacionados con un fenômeno de fusiôn parcial, en el que las 
laminillas cristalinas de menor espesor funden selectivamente antes 
del denominado intervalo de fusiôn del pollmero. AsI, por ejemplo, 
en la muestra n& 7, en donde el efecto descrito es mâs acusado, 
existe evidencia, obtenida mediante difracciôn de rayos X a ângulos 
bajos, de dos periodicidades laminares diferentes (18). La reflexiôn 
asociada a la periodicidad menor se comprueba que desaparece por en 
cima de - 80“C y que ese conjunto de laminillas de menor espesor
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recristaliza de nuevo por debajo de la mencionada temperatura. Es­
te resultado concuerda con el rango de temperaturas en el que se 
hace patente la elevaciôn del valor de la susceptibilidad especlf^ 
ca para esa misraa muestra (Fig. 4). Como muestra n& 5 de la serie 
se eligiô expresamente un PE fraccionado con un grado de polidis - 
persidad cercano a la unidad para minimizar la posible segregaciôn 
de laminillas y conseguir una transiciôn sôlido-liquide singular y 
bien definida. Efectivamente, en este caso (Fig. 5) la transiciôn 
aparece muy bien diferenciada. La dependencia de con la tempe
ratura para esta muestra, indica la presencia de una pendiente po­
sitiva constante en las dos mesetas donde séria de esperar un valor 
de susceptibilidad prScticamente invariable (Fig. 5). Este compor- 
tamiento es tipico de la inclusiôn de impurezas paramagnéticas, po 
siblemente debidas a los restos de catalizador que se emplean en 
la polimerizaciôn del material. La susceptibilidad paramagnética 
positiva disrainuye directamente con la temperatura absoluta (Ley 
de Curie), dando como resultado un aumento global de tipo lineal 
de la susceptibilidad diamagnética observada con la temperatura.
Los valores expérimentales de la muestra n* 5 no se han incluido 
en los cSlculos efectuados con toda la serie, por considerarse que 
sus valores absolûtes estân afectados por un cierto error. En la 
investigaciôn sobre parafinas (17) también se puso de manifiesto 
que en la CzkHso aparece un nuevo escalôn ~ 5 0 “C por encima del 
punto de fusiôn. Se interpréta como que desde el punto de fusiôn 
hasta la nueva meseta (donde comienza el estado lîquido verdadero) 
existe un grado de orden apreciable en forma de una superestructura 
esméctica. Este argumente se fundamenta en que cuando se enfria la 
parafina desde el referido estado intermedio de cristal lîquido,
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Fig. 5. Susceptibilidad especîfica en funciôn de la tempera
tura para la muestra 5 de la serie investigada. Los tr^ 
ângulos blancos representan dos ciclos de enfriamiento 
diferentes (a y b ) ,
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el tiempo necesario para recuperar el valor inicial de susceptibi­
lidad asociada al estado sôlido es mucho mâs corto que desde el 
verdadero estado lîquido. En este ûltimo caso son necesarios tiem­
po s extremadamente prolongados (varios dîas) para alcanzar el valor 
de equilibrio inicial. En otras parafinas, no se observa un estado 
intermedio, sino que se pasa directamente al estado lîquido. En PE 
tampoco se ha detectado ninguna meseta por encima del intervalo de 
fusiôn, si bien nunca se han sobrepasado los 50°C por encima del 
punto de fusiôn. Es interesante senalar, sin embargo, que durante 
el proceso de enfriamiento del polîmero los tiempos de recuperaciôn 
del valor de susceptibilidad son mâs parecidos al estado intermedio 
de las parafinas, es decir, que en pocos minutes se obtiens el va­
lor correspondiente al estado sôlido. En la figura 5 estân refleja 
dos dos ciclos de enfriamiento diferentes (los triângulos blancos 
representan los puntos en donde la temperatura va decreciendo). En 
el ciclo (a), se ha interrumpido el aumento de temperatura antes 
de haberse alcanzado el denominado punto de fusiôn, mientras que 
en el (b) ese punto se sobrepasa ligeramente. En ambos casos la re 
cuperaciôn es bastante râpida, si bien en el recorrido (b) se apre 
cia una ligera inercia que se refleja en que el valor de se
mantiene durante unos grados e incluso se podrîa apuntar un ligero 
aumento de dicho valor. El ciclo completo de cambio de fase, en 
ambos sentidos, es prâcticamente reversible variando sôlo la anchu 
ra del ciclo, expresada en grados, en funciôn de la velocidad de 
calentamiento (o enfriamiento). La râpida recuperaciôn del valor 
de la susceptibilidad diamagnética del PE sugiere que después del 
proceso de fusiôn, se mantiene un apreciable orden en el seno del 
polîmero, lo cual permite volver a los valores primitivos de una
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forma râpida. Queda abierta la ouestiôn de si un tratamiento térm^ 
co mâs enérgico podrîa llegar a destruir ese supuesto estado de o£ 
denaciôn, que serîa detectable a través de una nueva elevaciôn del 
diamagnetismo. Rault (19) en una investigaciôn sobre PE de baja 
densidad sugiere como tiempo de recocido del lîquido para borrar 
su memoria del orden cristalino (memoria cristalina del lîquido 
(20)) un tiempo de 2 t , donde T es el denominado tiempo de rela- 
jaciôn que depende, tanto de la temperatura de recocido corao
de la temperatura del lîquido a la cual se templa posteriormente, 
Tg. En dicho trabajo se obtiens un valor de t = 30 min para un 
A T = - 100“C, que estâ muy por encima del rango de temperatu
ras que se ha investigado en el presents estudio. Con el sistema 
disponible no se ha podido pues dilucidar experimentalmente este 
aspecto.
b) Efectos irréversibles: Influencia del recocido
Uno de los efectos mâs acusados que produce el recocido 
" calentamiento de un polîmero por encima de cierta temperatura - 
es el aumento en el tamano de cristal en la direcciôn molecular. 
Este proceso puede ser seguido mediante difracciôn de rayos X a ân 
gulos bajos. En la figura 6, se ilustra la variaciôn del largo es- 
paciado con el tiempo de recocido para la muestra n* 1 de la serie 
de PE. La temperatura de recocido se fijô en 7°c por debajo del 
punto de fusiôn. Se verifies un crecimiento lineal del largo espa- 
ciado en funciôn del logaritmo del tiempo segûn la expresiôn:





Fig. 6. Largo espaciado L en funciôn del logaritmo del tiempo 
de recocido para la muestra 1 de la serie investigada.
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en donde L q es el largo espaciado correspondiente a un tiempo 
t = 0 y B(T) es una constante que depende de la temperatura (21). 
El fenômeno de crecimiento de los cristales en la direcciôn molecu 
lar se justifies por medio de dos mecanismos diferentes: en primer 
lugar parece intervenir un mecanismo de difusiôn que hace posible 
la traslaciôn de secuencias de una molëcula a través de la red cr^s 
talina y segundo interviens un proceso de fundido de cristales o se 
cuencias cristalinas acompanado de la posterior recristalizaciôn 
desde el fundido. Lo que es incuestionable es que el crecimiento 
sôlo puede ser explicado por medio de una reconversiôn total de la 
microestructura del sôlido. Statton (22) ha propuesto un modelo 




En la Fig. 7 estâ representado dicho modelo y se puede observer la 
disposiciôn de las cadenas en agregados policristalinos, antes (a) 
y después (b) del recocido. El incremento en el tamano de cristal 
segûn la direcciôn molecular, se ve de alguna forma, compensado 
por una disminuciôn del tamano lateral de los cristales y en conse
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cuencia el aumento de cristalinidad, reflejado por los incrementos 
en el valor de las densidades, es relativamente pequeno. En la 
Tabla V se recogen los valores del largo espaciado y de la densidad 
de la muestra 1 del PE en funciôn del tiempo de recocido. Se com - 
prueba cômo frente a un crecimiento total del largo espaciado de 
- 25%, la densidad y de forma simultSnea la cristalinidad no llegan 
a experimenter una variaciôn superior al uno por ciento. Igualmen- 
te, las medidas de susceptibilidad diamagnética en funciôn del tiera 
po de recocido sôlo senalan variaciones minimas (todas ellas en 
los limites del error experimental).
TABLA V
Tiempo de templado t, largo espaciado de rayos X L, 
densidad p y susceptibilidad especîfica Xj^  para 
la muestra n* 1 de PE (temperatura de recocido;125.5°C)
t [min] L [nm] p [kg m" x 10~® [m^ kg“ ‘3
0 27 ±1 963.5 - 1.010 + 0.001
1 28 + 1 964.0 - 1.011 + 0.002
1 0  31 + 1 967.5 - 1.008 + 0.002
1 0 0  34 ± 1 969.5 - 1.007 ±0.002
1 0 0 0  36 ± 1 972.0 - 1.009 + 0.002
En la muestra de PE mâs ramificado (n® 9) se observa un comporta - 
miento mâs complejo, puesto que, como ya se ha indicado para la 
muestra n*^  7, las fotografias de rayos X a ângulos bajos demuestran 
la presencia de dos reflexiones bien diferenciadas. La reflexiôn
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asociada a la periodicidad laminar menor no sufre variaciones con 
el tiempo de recocido (L2=llnm = c t e ) , mientras que la otra refle­
xiôn expérimenta un crecimiento del largo espaciado L i , desde 
18 ± 1 nm (t = 0 min) hasta 22 ± 1 nm (t = 1000 min) . Estes resultados 
apoyan la idea de que Li corresponde a conjuntos de laminillas 
que recristalizan isotérmicamente a la temperatura de recocido con 
un largo espaciado mayor, mientras que Lz estâ relacionado con 
material de bajo peso molecular que fué segregado y no cristaliza- 
do durante el proceso de cristalizaciôn y luego cristalizado al en 
friar la muestra a temperatura ambiente (18). Por el contrario, la 
cristalinidad y la susceptibilidad diamagnética de la misma muestra 
(n& 9) sôlo expérimenta leves variaciones. Se puede concluir que 
la susceptibilidad diamagnética en un polîmero como el PE es una 
propiedad poco sensible a cambios estructurales. De la misma manera, 
la densidad, el îndice de refracciôn o el calor de fusiôn tampoco 
reflejan grandes cambios al modificar la microestructura del sôlido 
y se ha convenido que todas estas propiedades fîsicas pueden ser 
descritas en primera aproximaciôn por un ûnico parâmetro, la crista 
linidad (23) . Sin embargo, dado que la cristalinidad de la serie 
de muestras investigadas estâ fundamentalmente modulada por el gra­
do de defectos, e, que incluye cada una de ellas, se ha convenido 
en utilizar también este ûltimo parâmetro para estudiar las varia - 
ciones de la susceptibilidad magnética.
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4.2. DISCUSION 
4.2.1. Anâlisis de la susceptibilidad diamagnética en 
regicnes cristalinas y amorfas; influencia de 
la cristalinidad
De la estructura laminar bifâsica del PE cabe esperar 
que la susceptibilidad diamagnética Xj„ venga definida por una do 
ble contribueién de las fases ordenada y desordenada. Esta distin- 
ciôn de fases, en principio del estado sôlido, se podrîa suponer 
que se mantiene en el fundido. Este argumento se apoya en lo si - 
guiente; al representar la susceptibilidad especîfica de la serie 
de muestras de PE investigadas en funciôn de la concentraciôn total 
de defectos e, se puede observer en la figura 8, como tanto los 
valores de x^  ^ en el estado sôlido (cîrculos blancos), como los 
datos expérimentales del fundido (cîrculos negros) varîan de forma 
creciente con e. En el estado sôlido este efecto puede atribuirse 
a una deficiencia de cristalinidad puesta de manifiesto por el va­
lor decreciente del espesor medio de las laminillas cristalinas y 
por la disminuciôn de las dimensiones latérales de las mismas al 
aumentar la concentraciôn de defectos. El resultado mâs interesan­
te es, sin embargo, constatar que en el fundido, aunque de forma 
menos acusada, también se détecta una elevaciôn en el valor de x^ 
con e. Esto sugiere que en el estado lîquido persiste una cierta 
memoria de la estructura bifâsica cristalina a través quizâs de un 
mantenimiento de la alineaciôn paralela de las moléculas. A partir 
de este mismo principio han sido propuestos diversos modèles para 
explicar la morfologîa de un polîmero en su estado amorfo o fundi­




Fig. 8. Susceptibilidad especîfica x_ en funciôn de 
la concentraciôn de defectos e para la serie 
de PE investigada, tanto en el estado sôlido (o) 
como en el lîquido (•).
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donde Y son las susceptibilidades diamagnéticas e£
peclficas respectives de las laminillas cristalinas y regiones 
amorfas; mientras que Y  X ^ ( son las contribuciones de
las regiones pseudo-cristalinas y mâs desordenadas del estado liqui 
do. Cabrla esperar que cada contribuciôn, ademâs, dependiera del 
nûmero de defectos de cadena incluidos en su fase correspondiente. 
En lo que sigue, se denominarân y a las concentraciones
respectivas de defectos de cadena por cada 10^ grupos CH; en 
las fases cristalina y amorfa. Dado que tanto e ^ como son
funciôn del grado total de defectos e(l) y que a es, a su vez, 
funciôn de £ (27) , parece razonable pensar que las contribuciones 
al diamagnetismo sean una funciôn de la cristalinidad. En el esta­
do sôlido la susceptibilidad especîfica serâ;
Xm = G X^(ot) + (1-a) Xg/a) 7|
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y para el liquide;
Xm = » Xé(o) + (1-a) Xà(G)
En ambas expresiones a estâ expresado en tanto por uno.
La figura 9 ilustra la variaciôn de la susceptibilidad 
especîfica de la serie de muestras de PE en funciôn del grado de 
cristalinidad. (Los slmbolos son los mismos de la figura 8).
a) Diamagnetismo en el estado sôlido;
Para el estado sôlido los datos expérimentales se pueden 
ajuster a una curva cuadrâtica funciôn de a:
Xm ~ ®ia + aîtt"
en donde:
ao = -  1.0268 x 10'® ; ai = 3.54 x 10'" ; az = - 1.58 x 10"
que expresa la disminuciôn de %m co" a. Todos los puntos excep­
to dos, ajustan dent.ro del error experimental con la curva. Tenien 
do en cuenta la distinta procedencia de cada muestra se estima que 
existe un buen acuerdo.
A partir de la expresiôn |7| se puede llegar a una curva 
del mismo orden que la experimental, admitiendo una dependencia l£ 
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Fig. 9. Susceptibilidad especîfica funciôn del grado de
cristalinidad a (en tanto por uno) de la serie de mue£ 
tras de PE. La curva continua S, représenta la suscep­
tibilidad especîfica del estado sôlido, calculada a par 
tir de las contribuciones de las regiones amorfas x (a). 
y cristalinas x^fo). La curva L corresponde a un ^ 
anâlisis similar del estado lîquido.
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Xc(ü) = X^tO) - a(Xc(0) - Xc(l))
X a ( a )  =  X a ( 0 )  -  a ( X g ( 0 )  -  X ^ d ) )
10
Esta aproximaciôn lineal implicarîa admitir una dependencia lineal 
de y con c (Fig. 8 en (1)) y también de a con e. Es­
ta hipôtesis es justificable tomando los dos primeros têrminos del 
desarrollo de la expresiôn de Hosemann (27):
a = e~^  ^~ 1 - V e + (v e) ® .. . j 11 j
aunque de forma rigurosa sôlo serîa aplicable en los casos en que 
V e 0.
Sustituyendo las ecuaciones |l0| en la |7 | se obtiens:
^m“ ^a^°^’“ ^2Xa(0)-Xa(l)-Xj,(0))+a' (x^ (0)+x^, (0)+x^ ( D  "Xg ( D  ) |12|
Esta ûltima expresiôn admite ciertas simplificaciones, 
puesto que, en el modelo, se parte de una situaciôn ideal de un cri£ 
tal polimérico perfecto (a = l; e = 0) en la que los valores de x^ 
para ambas fases deben coincidir. Este valor se denominarS x^ y 
parece razonable asignarle el valor correspondiente a un cristal 
parafînico; es decir : x^ ( D  “X,, ( D  =X,^= " 1-008 x 10“ ®m*kg~ * (17).
Posteriormente, y segûn disminuye a, la distinta inclusiôn de de­
fectos en cada fase, provocarîa la diferente variaciôn de sus con­
tribuciones diamagnéticas. También se denominarS en los sucesivo 
X^, al valor de la susceptibilidad especîfica de la fase amorfa pa 
ra una cristalinidad nula (x^(0)).
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Con t o d o :
= X g - (2Xa" Xc - Xc^O)> « + (Xg~ X^(0)) 113
Identificando coeflcientes entre |13| y |9 | se obtiene:
%a = - 1.0268 X 10-®m®kg-‘ = - 1.0106 x 10"®m^kg“ *
Valores que proporcionan a partir de la ecuacidn |12|, les coefi - 
cientes calculados:
ao = - 1.0268 X 10-® ; ai = 3. 50 x 1 0 " ;  a% = - 1.62 x 10"" j 14 |
que estSn en buen acuerdo con los expérimentales. Eh la Fig. 9 estâ 
dibujada la curva calculada 19 ) con los coefientes |l4| para y las con- 
tribucicnes lineales Xa(«)y interesante hacer notar c6mo la
contribuci6n de la fase amorfa présenta una pendiente negative mâs 
pronunciada que la contribuciOn de la fase cristalina. Este resul- 
tado parece concordar con una inclusiôn preferente de defectos en 
la fase amorfa que pirovocan un desorden adicional y por tanto una 
elevaciôn mâs acusada en el valor de la susceptibilidad magnêtica. 
Segûn Martinez de Salazar et al. (1), la fracciôn total de defectos 
incluidos en la fase cristalina de PE laminar, referido a la concen 
traciôn total de defectos, estâ comprendida entre un 5 y un 20%. 
Esta pequena proporciôn de defectos ocupan posiciones intersticia- 
les de la red cristalina, quizâs mediante generaciôn de defectos 
conformacionales ("kinks") (28) , influyendo sobre el empaquetamiento 
local entre moléculas adyacentes. Se produce asî una expansiôn de 
la celdilla unidad que tendrîa como efecto una disminuciôn graduai
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de las fuerzas intermoleculares, origen de la pequena variaclon de 
X^(a). En la muest.va mâs ramificada de la serie dicha variaciôn 
(0.2%) corresponde a la inclusiôn de aproximadarocnte un defecto por 
cada 10^ âtomos de carbone de la regidn cristalina (1).
b) Diamagnetismo en el estado fundido
En el estado liquide se puede llevar a cabo un desarrollo 
analitico paralelo al anterior. Habrâ que suponer que segûn el mode 
le de manojos de segmentes moleculares de Pechhold (26) para el es­
tado de poliraeros condensados, el estado liquide y las regiones 
amorfas con mayor inclusiôn de defectos son équivalentes. Este vie- 
ne apoyado por la convergencia de los datos expérimentales del esta 
do sûlido y liquide cuando a decrece e implica que: X^ ^ 0)=Xa (0)=Xgj* 
Por otra parte se ha de cumplir, como en el estado sôlldo que;
Xà Tomando una dependencia lineal de X^^a) y X^^ct)
con a similar a las expresiones |10| y sustituyendo |b |, se obtie 
nen unes valores:
X^ = - 1.014 X10-®m®kg-i ; xè(0) = -  1.0155 x10-®m®kg-*
y con ellos se llega a los coeficientes de la curva cuacTrâtica cal­
culada:
ai = -  1.0268 X 10"® ; a ( = - 2. 41 x 10~ ; a^ = - 1.13 x 10"" 115 I
Las contribuciones X^ï») y X^^®) tienen pendientes menos 
pronunciadas que las correspondientes al estado cristalino (Fig. 9) 
Este resultado apoya la idea de que la distorsiôn producida por la
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Fig. 10. Diferencia de susceptibilidades especlficas Ax = Xm-X^i 
entre el estado liquide y el sÔlido en funciôn del 
grado de cristalinidad a. La curva représenta la pre- 
dicciôn segûn el modelo propuesto.
inclusiôn de defectos en un sistema lîquido de por si desordenado 
es menor. Es decir, que cuanto mayor es el nûmero de defectos de un 
sistema, aumenta la probabilidad de que interaccionen mutuamente y 
de que la incorporaciôn de un nuevo defecto se agrupe dentro de un 
apinamiento local en donde la distorsiôn producida sea ineficaz o 
esté amortiguada (29).
De las ec. |7 | y |8 | se puede predecir para Ax el valor:
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Al ser Ax una magnitud relativa deberia reproducir mSs f 
mente los resultados expérimentales. En efecto, en la figura 10, se 
ha dibujado la curva |1 6 | (a trazos) pudiéndose apreciar el buen 
acuerdo obtenido entre las predicciones de nuestro modelo y los da 
tos expérimentales. Este resultado apoya fuertemente la validez de 
las aproximaciones propuestas. En conclusiôn, mediante el estudio 
de la susceptibilidad magnêtica se ha conseguido, 1&) separar las 
contribuciones de los distintos detalles microestructuraies de la 
estructura laminar bifâsica al diamagnetismo de un polïmero como 
el PE, 2*) determiner la dependencia e specifica que el diamagnetis 
mo de cada una de las contribuciones présenta con la cristalinidad, 
Por ûltimo, la dependencia de la susceptibilidad del estado fundi­
do al variar la cristalinidad apoya la existencia de una microes - 
tructura con un cierto orden local como la propuesta por los modc- 
los de manojos de segmentes moleculares (24,25,26), que tiende a 
destruirse con la graduai incorporaciôn de defectos.
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Las conclusiones principales a las que ha dado lugar el 
présente trabajo de Tesis Doctoral, se pueden agrupar en dos apar- 
tados!
I) Estructura y diamagnetismo de cristales moleculares 
de diamidas
II) Diamagnetismo de Polietlleno con microestructura 
laminar.
I) Cristales moleculares
1-) Se han determinado los parâraetros del empaquetamiento cris­
talino correspondientes a una celdilla unidad triclinica en 
la serie de diamidas. Dicho empaquetamiento contempla la 
presencia de una molécula por celdilla unidad con una con - 
formaciôn de cadena extendida. La dlsposiciôn relativa de 
hojas de puentes de hidrôgeno adyacentes responde a un empa 
quetamlento del tlpo "cruzado". Finalmente se ha detectado 
una cizalla progreslva de 3 unidades de cadena a lo largo 
del eje molecular para todos los miembros de la serie exce£ 
to para el DA 1 donde se ha deducido una cizalla alternante.
2-) En la serie de cetodiamidas, se han propuesto dos formas de 
conformaciôn molecular en base a modèles estructurales. Los 
largos espaciados de rayos X se pueden explicar postulando 
una dlsposiclôn antlparalela de ambas conformaciones en las 
hojas de puentes de hidrôgeno. El empaquetamiento’ mSs favo-
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rable responde a una cizalla que implica desplazamientos 
de un nûmero par de unidades de cadena entre hojas de 
puentes de hidrôgeno a lo largo del eje molecular.
3-) La desviaciôn de la susceptibilidad diamagnética observa- 
da en las dos series, de los valores calculados, se ha re 
lacionado con el tlpo de conformaciôn molecular y con la 
cizalla propuesta entre hojas de puentes de hidrôgeno. En 
efecto, una conformaciôn no planar junto con el efecto de 
cizalla estâ asociado a una elevaciôn del diamagnetismo.
II) Polietlleno laminar
1-) Se ha investigado la susceptibilidad especifica diamagnê- 
tica de Polietlleno con distintas concentraciones de defee 
tos moleculares en el estado sôlido y en el fundido. En 
SLmbos casos, se ha puesto en evidencia una dependencia 
creciente del valor de la susceptibilidad con la con 
centraciôn de defectos.
2-) Las transiciones sôlido-llquido se caracterizan mediante 
una elevaciôn del valor de la susceptibilidad diamagnéti- 
ca en las cercanias del punto de fusiôn, que es una fun - 
ciôn del nûmero de defectos y por lo tanto de la cristall 
nidad. En el caso de Polietlleno con un gran nûmero de de 
fectos (e >2.5%) se ha detectado la presencia de una ele­
vaciôn menos acusada y peor definida, que se ha asociado 
a un proceso de fusiôn parcial de laminillas cristalinas 
de menor espesor.
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3-) En muestras de Polietlleno degràdado con Àcldo nîtrlco se 
ha logrado determinar la naturaleza estructural de las ca 
denas moleculares résultantes, asî como là posible presen 
cia de otros grupoS àt&âicos,comparando los valoteS calcu 
lados y expérimentales de là susceptibilidad.
4-) El notable aumento del largo espaciado que define la es - 
tructura laminar detectàdo al variar èl tienpo de recoci- 
do para una temperature constante, no provoca variaciones 
sensibles en el valor de la susceptibilidad diamàgnêtica. 
Esta magnitud responde, sin embargo, a variaciones de la 
cristalinidad.
5-) Se ha propuesto un modelo bifâsico que contempla las con­
tribuciones de las regiones desordenadas ("amorfâ") y or- 
denadas (cristalina) de forma independiente al diamagne - 
tismo del estado condénsado. Este modelo permite analizar 
la influencia en el diamagnetismo de los distintos deta - 
lies microestructurales de la estructura laminar bifâsica 
del Polietileno, tanto en el estado sôlido como en e] fun 
dido.
6-) En el marco del modelo anterior, se ha analizado la depen 
dencia de las contribuciones de las fases amorfa y crista 
lina a la susceptibilidad diamagnêtica frente a la crista 
linidad. En el estado sOlidificado del pollmero la varia- 
ciôn de la contribuciôn amorfa al diamagnetismo es mâs acu 
sada. Este resultado apoya el concepto de una exclusiôn 
preferente de los defectos de las regiones cristalinas.
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En el estado fundido, esta varlaciôn de ambas contribucio 
nés a la susceptibilidad sigue prevaleciendo. Elle sugiere 
la persistencia de un determinado grado de orden intermo- 
lecular en el "lîquido" polimêrico que puede ser gradualmen 
te destruido por la creciente presencia de defectos mole­
culares.
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